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(54) Bezeichnung: 

AUS PROPAN 



VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ACROLEIN ODER ACRYLSAURE ODER DEREN GEMISCH 



(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of acrolein or acrylic acid or the mixture thereof from propane, 
\2 wherein the propane undergoes partially heterogeneously catalyzed dehydrogenation in a first reaction step to obtain propene; at 
^* least a partial fraction of molecular hydrogen contained in the components contained in the product gas mixture and different from 

propene and propane is subsequently separated from the product gas mixture formed in the first reaction step and the product gas 
^ mixture is then used for the production of acrolein and/or acrylic acid by means of gas phase catalytic propylene oxidation, wherein 

molecular nitrogen is also used for diluting the reaction gas mixture during propylene oxidation. 

SO 

On 

(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur Herstellung von Acrolein oder Acrylsaure oder deren Gemisch aus Propan, bei dem 
^ man das Propan in einer ersten Reaktionsstufe einer partiellen heterogen katalysierten Dehydrierung zu Propen unterwirft, anschlies- 

send aus dem in der ersten Reaktionsstufe gebildeten Produktgasgemisch von den darin enthaltenen, von Propen und Propan ver- 
Q schiedenen, Bestandteilen wenigstens eine Teilmenge des enthaltenen molekularen Wasserstoff abtrennt und das Produktgasgemisch 

anschliessend zur Herstellung von Acrolein und/oder Acrylsaure durch gasphasenkatalytische Propylenoxidation verwendet, wobei 
^ molekularer Sticks toff zur VerdUnnung des Reaktionsgasgemisches bei der Propylenoxidation mitverwendet wird. 
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Verf aliren zur Herstellung von Acrolein oder Acrylsaure Oder deren 
Gemiscb aus Propan 

5 Bescbreibung 

Vorliegende Erf indung betrifft ein Verfabren zur Herstellung von 
Acrolein oder Acrylsaure oder deren Gemiscb aus Propan, bei dem 
man 

10 

A) in einer ersten Stufe A das Propan einer partiellen heterogen 
katalysierten pebydrierung in der Gaspbase unter Bildung 
eines Produktgasgemiscbes A, das molekularen Wasserstoff , 
Propylen und nicbt umgesetztes Propan enthalt, unterwirft, 

15 

B) aus dem molekularen Wasserstoff, Propylen und mcht umgesetz- 
tes Propan ehthaltenden Produktgasgemiscb A der Stufe A von 
den darin entbaltenen, von Propan und Propylen verscbiedenen, 
Bestandteilen wenigstens eine Teilmenge des molekularen Was- 

20 serstoff abtrennt und es dann als Produktgasgemisch A' in^ 

einer zweiten Stufe B zur Bescbickung wenigstens eines Oxida- 
tionsreaktors verwendet und in dem wenigstens einen Gxidati- 
onsreaktor das Propylen einer selek,tiven beterogen kataly- 
sierten Gasphasen-Partialoxidation mit molekularem Sauerstof f 

25 zu einem Produktgasgemisch B, das Acrolein oder Acrylsaure 

oder deren Gemiscb als zielprodukt entbait, unterwirft, und 

C) aus dem im Rabmen der partiellen Oxidation des Propylens in 
der Stufe B anfallenden Produktgasgemiscb B in einer dritten 

30 Stufe C Zielprodukt abtrennt und wenigstens im Produktgas- 

gemiscb der Stufe B entbaltenes nicbt umgesetztes Propan in 
die Debydrierungsstufe A zurttckf <ibrt . 

Acrylsaure ist eine bedeutende Grundcbemikalie, die unter anderem 
35 als Monomeres zur Herstellung von Polymer isaten Verwendung fin- 
det, die beispielsweise in disperser Verteilung in wafirigem Me- 
dium bef indlicb als Bindemittel angewendet werden. Acrolein ist 
ein bedeutendes Zwiscbenprodukt, beispielsweise fttr die Herstel- 
lung von Glutardialdebyd, Metbionin, Folsaure und Acrylsaure. 

40 

-Aus der EP-A 117 146, der DE-A 3 313 573 und der US-A 3 161 670 
ist ein Verfabren zur Umsetzung von Propan zu Acrolein und/ oder 
Acrylsaure bekannt (nacbfolgend wird sich reprasentativ nur noch 
auf die EP-A 117 146 bezogen) . 

45 
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Pabei wird in einer ersten Verfahrensstuf e das Propan einer hete- 
rogen katalysierten partiellen Dehydrierung in der Gasphase zu 
Propylen unterzogen. Das dabei gebildete Propylen wird anschlie- 
fiend in einer zweiten Verfahrensstuf e einer heterogen katalysier- 
5 ten Gasphasen-Partialoxidation zu Acrolein und/oder AcrylsSure 
unterworfen. Kennzeichnendes Merkmal der EP-A 117 146 ist die 
I*ehre, dafi sich die neben Propylen im Froduktgasgemisch der 
Propandehydrierung befindlichen Hauptbestandteile, wie z.B. mole- 
kularer Wasserstoff , beziiglich der nachf olgenden heterogen kata- 

10 lysierten Gasphasen-Partialoxidation des Propylens im wesentli- 
chen inert verhalten, so dalS man das Produktgasgemisch der 
Propandehydrierung, gem£& der EP-A 117 146 ohne wesentliche Nach- 
teile in seiner Gesamtheit in die nachfolgende Propylenoxidati- 
onsstuf e .iiberfuhren und von den sich dabei inert verbal tenden Be- 

15 standteilen anschliefiend wenigstens das nicht umgesetzte Propan 
in die Propandehydrierungsstuf e ruckfuhren kann. 

Die DE-A 19 508 558 weist die Lehre der EP-A 117 146 insofern als 
nachteilig aus, als sie lehrt, dafi die Mitverwendung von von 

20 Propan verschiedenen inerten Verdttnnungsgasen in der zweiten 

Verfahrensstufe der EP-A 117 146 unvorteilhaf t ist. Kennzeichnen- 
des Merkmal der DE-A 19 508 558 ist es daher, aus dem Produktgas- 
gemisch der ersten Verfahrensstufe der 3P-A 117 146 vor seiner 
Weiterverwendung in der zweiten Verfahrensstufe -wenigstens den 

25 molekularen Wasserstoff und den Wasserdampf abzutrennen und als 
Sauers toff quelle fur die zweite Verfahrensstufe reinen Sauerstof f 
zu verwenden. 

Als Ergebnis intensiver Forschungstatigkeit wurde jedoch gefun- 
30 den, da£ die in der DE-A 19 508 558 empfohlene Verf ahrensweise in 
der zweiten Verfahrensstufe eine erhohte Nebenproduktbildung von 
Propionaldehyd und/oder Propionsaure bedingt. Letzteres ist inso- 
fern von Nachteil (vgl. z.B. Japanese Laid Open Patent 
Application No, Hll-35519), als die geseittigten partiellen 
35 C3-Oxidationsnebenprodukte von den a, p-ethylenisch unges&ttigten 
partiellen C 3 -Oxidationszielprodukten einerseits infolge ihrer 
chemischen Shnlichkeit nur sehr schwierig abgetrennt werden k6n- 
nen und andererseits aufgrund ihres penetranten Geruchs bereits 
in geringsten Anteilmengen bei der Vermarktung der partiellen 
40 C3-Oxidationszielprodukte empf indlichst stGren. 

Die Auf gabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, eine 
gegenuber den Verf ahrenswei sen der EP-A 117 146 sowie der 
DE-A 19 508 558 verbesserte Verf ahrensweise zur Verftigung zu 
45 stellen. ' 
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Als solche vermSgen z.B. die verfahrensweise der DE-A 19 837 517, 
der DE-A 19 837 519 sowie der DE-A 19 837 520, bei denen der 
Verfahrensschritt der heterogen katalysierten partiellen Dehy- 
drierung durch eine homogene und/oder heterogen katalysierte par- 
5 tielle Oxidehydrierung ersetzt ist, nicht zu befriedigen (ob- 
gleich das dabei resultierende Dehydriergemisch nicht vasser- 
stoffhaltig ist), bedurfen sie doch bereits im Rahraen der Dehy- 
drierverfahrensstufe der Mitverwendung erheblicher Mengen an mo- 
lekularem Sauerstof f . 

10 

DemgemaE wurde ein Verfahren zur Herstellung von Acrolein oder 
Aery Is Sure oder deren Gem i sell aus Propan, bei dem man 

A) in einer ersten Stufe A das Propan einer partiellen heterogen 
15 katalysierten Dehydrierung in der Gasphase unter Bildung 

eines Produktgasgemisches A, das molekularen Wasserstoff, 
Propylen und nicht umgesetztes Propan enthSlt, unterwirft, 

B) aus dem molekularen Wasserstoff, Propylen und nicht umgesetz- 
20 tes Propan enthaltenden Produktgasgemisch A der Stufe A von 

den darin enthaltenen, von Propan und Propylen verschiedenen 
Bestandteilen wenigstens eine Teilmenge des molekularen Was- 
serstoff abtrennt und es dann als Broduktgasgemisch A' in 
einer zweiten Stufe B zur Beschickung wenigstens eines Oxida- 
25 tionsreaktors verwendet und in dem wenigstens einen Oxidati- 

onsreaktor das Propylen einer selektiven heterogen kataly- 
sierten Gasphasen-Partialoxidation mit molekularem Sauerstoff 
zu einem Produktgasgemisch B, das Acrolein oder Acrylsaure 
oder deren Gemisch als Zielprodukt enthalt, unterwirft, und 

30 

C) aus dem im Rahmen der partiellen Oxidation des Propylene in 
der Stufe B anfallenden Produktgasgemisch B in einer dritten 
Stufe C Zielprodukt abtrennt und wenigstens im Produktgas- 
gemisch der Stufe B enthaltenes nicht umgesetztes Propan in 

35 die Dehydrierungsstuf e A zuruckfxlhrt, gefunden, 

das dadurch gekennzeichnet ist, dafi im Rahmen der partiellen Oxi- 
dation des Propylens in der Stufe B molekularer stickstof f als 
Verdttnnungsgas mitverwendet wird. 

40 

-D.h. rwahrend gemafi der Lehre der DE-A 19 508 558 der Oxidations- 
stufe B Beschickungsgas zugefiihrt wird, das im wesentlichen nur 
aus Propylen, molekularem Sauerstoff und Propan besteht, wird der 
Oxidationsstufe B bei der erf indungsgemafcen Verfahrensweise ein 
45 Beschickungsgas zugefiihrt, das in notwendiger Weise Propylen, mo- 
lekularen Sauerstoff, Propan und molekularen Stickstof f enth&lt. 
Die Auswahl der vorgenannten Bestandteile des Beschickungsgasge- 
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misches der Oxidationsstufe B gewahrleisten, da!3 im Rahmen der 
erf indungsgemaSen Verfahrensweise nicht nur ein Bescbickungsgas- 
gemisch der Oxidationsstuf e B zur Anwendung kommt, dessen Sauer- 
stoffgrenzkonzentration (beziiglich der Begrif f sdef inition vgl. 
5 DE-A 19 508 558) anwendungstechnisch in vollem Umfang zu befrie- 
digen vermag, sondern das gleichzeitig eine Verringerung der 
Nebenproduktbildung an unerwOnschtem Propionaldehyd und/oder un- 
erwiinschter Propionsaure erlaubt, 

10 Selbstredend kann das Bescbickungsgasgemisch der Oxidationsstuf e 
B bei der erf indungsgemafcen Verfalirensweise neben den bereits ge- 
nannten Bestandteilen zusatzlich noch andere Bestandteile wie 
z.B. CO, CQ 2 i H 2 0, Edelgase wie He und/oder Ar, Wasserstoff, 
Methan, Ethylen, Ethan, Butane, Butene, Butine, Pentane, Propin, 

15 Allene, und/oder Acrolein enthalten. In der Regel sollte der 

Anteil des Beschickungsgasgemisches der Oxidationsstuf e B an mo- 
lekularem Stickstoff, bezogen auf die in diesem Beschickungsgas- 
gemisch entbaltene Menge an Propylen, erf indungsgem&fi nicbt unter 
5 mol-% betragen. D.h., beim erf indungsgem££en Verfahren kann der 

20 Anteil des Beschickungsgasgemisches der Oxidationsstufe B an mo- 
lekularem Stickstoff, bezogen auf die enthaltene Menge an 
Propylen wenigstens 10 mol-%, oder wenigstens 15 mol-% Oder we- 
nigstens 20 mol-%, oder wenigstens 25 mol-%, Oder wenigstens 50 
mol-%, aber auch wenigstens 100 mol-%, oder wenigstens 200 mol-%, 

25 oder wenigstens 500 mol-%, oder wenigstens 750 mol-%, oder wenig- 
stens 1000 mol-% betragen. Im Normalfall wird das Verhaltnis von 
im Bescbickungsgasgemisch der Oxidationsstuf e B enthaltener mola- 
rer Menge an molekularem Stickstoff zu im Bescbickungsgasgemisch 
der Oxidationsstufe a entbaltener molarer Menge an Propylen 

30 erf indungsgemafi jedoch ^40 : 1, haufig < 30 : 1, vielfacb < 20 
: 1 und oft < 10 : 1 betragen. Gunstig ist es, wenn beim 
erf indungsgemaEen Verfahren der Anteil des Beschickungsgasgemi- 
sches der Oxidationsstufe B an molekularem Stickstoff , bezogen 
auf die entbaltene Menge an Propylen, 600 mol-% bis 1600 mol-% 

35 betragt. 

Das molare Verh&ltnis von im Bescbickungsgasgemiscb der 
Oxidationsstufe B entbaltener Menge an molekularem Stickstoff zu 
im Bescbickungsgasgemisch der Oxidationsstufe B entbaltener Menge 

40 an Propan wird beim erf indungsgemSEen Verf abren in der Regel 
Tiichtr kleiner als 0,05 betragen. Im Normalfall wird dieses 
VerhSLltnis aber auch nicht oberbalb von fiinf liegen/ D.h. , 
erfindungsgemaS kann das molare Verhaltnis von im Beschickungs- 
gasgemiscb der Oxidationsstufe B enthaltener Menge an molekularem 

45 Stickstoff zu im Bescbickungsgasgemisch der Oxidationsstufe B 
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enthaltener Menge an Propan 0,05 bis 5, Oder 0,1 bis 4, oder 0,5 
bis 3, Oder 1 bis 2,5, oder ca. 2 betragen. 

Hauf ig wird man beim erf indungsgemS.£en Verf aliren die Zusammen- 
5 setzung des Beschickungsgasgemisches der Oxidationsstuf e B so 
wahlen, da£ es die nachf olgenden molaren VerhSltnisse erfullt: 

Propan : Propen : N2 : O2 : H2O : sonstige 

a 0,5 bis 20 : 1 : 0,1 bis 40 : 0,1 bis 10 : 0 bis 20 : 0 bis 1. 

10 

Hit Vorteil betragen die vorgenannten molaren Verbal tnisse 
erf indungsgemaJS ' 

= 2 bis 10 : 1 : 0,5 bis 20 : 0,5 bis 5 : 0,01 bis 10 : 0 bis 1. 

15 Gunstig ist es auch, wenn die vorgenannten molaren Verhaltnisse 
erf indungsgemafi 

•= 3 bis 6:1:1 bis 10 : 1 bis 3 : 0,1 bis 2 : 0 bis 0,5 betra- 
gen. 

20 Wesentliches Merkmal der erf indungsgem&Sen Verf ahrensweise ist, 
dafi das Produktgasgemisch A der Stufe A, im Unterschied zum Fall 
einer homogenen und/oder heterogen katalysierten partiellen Oxi- 
dehydrierung von Propan, molekularen Wasserstoff enth&lt und dafi 
vor der verwendung des Produktgasgemisches A zur Beschickung des 

25 wenigstens einen Oxidationsreaktors der Stufe B aus dem Produkt- 
gasgemisch A im Unterschied zur Lehre der EP-A 117 146 wenigstens 
eine Teilirtenge dieses molekularen Wasserstoff abgetrennt und, im 
Unterschied zur Lehre der DE-A 19 508 558, zur Minderung der 
Propionaldehyd- und/oder Propionsaurenebenproduktbildung, durch 

30 molekularen Stickstoff ersetzt wird. 

In der Regel wird beim erf indungsgemaSen Verfahren das molare 
VerhSLltnis von im Produktgasgemisch A enthaltenem Propylen zu im 
Produktgasgemisch A enthaltenem molekularem Wasserstoff < 100, 
35 ublicherweise < 75, h&ufig < 50, oft < 40, vielf ach < 30, oder 

< 25, oder < 20 betragen. 

D.h., erf indungsgemSiSe Verfahren sind insbesondere auch solche, 
bei den en das molare VerhcLltnis von im Produktgasgemisch A ent- 
40 haltenem Propylen zu im Produktgasgemisch A enthaltenem molekula- 
-rerti Wasserstoff < 15 oder < 10 oder < 5 oder < 3 oder < 2 oder 

< 1 betr&gt. 

Im Normalfall wird der Reziprokwert des vorgenannten Verhaltnis- 
45 ses 2 0 nicht tiberschreiten. 
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D.h., ublicherweise wird beim erf indungsgemafien Verfahren das mo- 
lare Verh^ltnis von im Produktgasgemisch A enthaltenem Propylen 
zu im Produktgasgemisch A enthaltenem molekularem Wasserstoff > 
0,05, meist > 0,025, oft ^ 0,1, hfiufig ^ 0,25, vielfach > 0,5 
5 Oder > 0,75 oder auch ;> 0,9 betragen. 

Um in der Stuf e A bei der erf indungsgemaS durc^zufubrenden parti- 
ellen heterogen katalysierten Dehydrierung, bezogen auf einma- 
ligen Durchgang, interessante Umsatze zu erreichen, mu£ man in 

10 der Kegel bei relativ hohen Reakt ions teraperaturen arbei ten (in 
typischer Weise liegen diese Reakt ions temp era tur en bei 300 bis 
700°C) . Da die Dehydrierung (Spaltung von C-H) gegenuber der Crak- 
kung (Spaltung von C-C) kinetisch benacbteiligt ist, erfolgt sie 
an selektiv wirkenden Katalysatoren. Pro gebildetem Propylenmole- 

15 kul wird dabei in der Regel ein Wasserstof fmolekul als Nebenpro- 
dukt erzeugt. Infolge der selektiv wirkenden Katalysatoren, die 
ublicherweise so bescbaffen sind, dafc sie unter AusschluS von 
Sauerstoff bei den oben genannten Temperaturen (z.B. bei 600°C) 
eine signifikante Dehydrierung entfalten (bei Propan-Belastungen 

20 der Katalysatoren von z.B. 1000 h" 1 betragt die Propylenausbeute 
im Regelfall wenigstens 3 0 mol-% im einmaligen Durchgang (bezogen 
auf eingesetztes Propan) ) , entstehen Nebenprodukte wie Methan, 
Ethyl en und Ethan nur in un t ergeordne ten Mengen. 

25 Da die Dehydrierreaktion unter Volumenzunahme abl&uft, kMin der 
Umsatz durch Erniedrigung des Partialdrucks der Produkte gestei- 
gert werden. Dies laSt sich in einfacher Weise z.B. durch Dehy- 
drierung bei vermindertem Druck und/oder durch Zumischen von im 
wesentlichen inerten Verdunnungsgasen wie z.B. Wasserdairpf errei- 

30 chen, der fur die Dehydrierreaktion im Normal fall ein Inertgas 
darstellt. Eine Verdunnung mit Wasserdampf bedingt als weiteren 
Yorteil in der Regel ein vermindertes Verkoken des verwendeten 
Katalysators , da der Wasserdampf mit gebildetem Koks nach dem 
Prinzip der Kohlevergasung reagiert. AuSerdem kann Wasserdampf 

35 als Verdunnungsgas in der nachf olgenden Oxidationsstuf e B mit- 
verwendet werden. Wasserdampf l&St sich aber auch leicht teil- 
weise oder vollstandig aus dem Produktgasgemisch A des 
erfindungsgemeUSen Verfahrens A abtrennen (z.B. durch Kondensie- 
ren), was die M5glichkeit erSffnet, bei der Weiterverwendung des 

40 dabei erhaitlichen Produktgasgemisches A' in der Oxidationsstuf e 
B deiTAnteil des erf indungswesentlich mi t zuverwendenden Verdun - 
nungsgases N 2 zu erh6hen. Dabei ist es erf indungsgemaS durchaus 
mSglich, die Gesamtmenge Oder auch nur eine Teilmenge des in der 
Oxidationsstufe B erf indungsgem&£ mit zuverwendenden molekularen 

45 Stickstof f auch schon zur Verdunnung in der Stuf e A mitzu- 

verwenden. Weitere fur die Stufe A geeignete Verdunnungsmittel 
sind z.B. CO, C0 2 und Edelgase wie He, Ne und Ar. Alle genannten 
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Verdunnungsmittel konnen entweder fur sich oder in Form unter- 
schiedlicbster Gemische in der Stufe A mitverwendet werden. 
Erfindungsgem&£ von Vorteil ist, da£ die fur die Stufe A geeigne- 
ten verdunnungsmittel in der Regel auch fiir die Oxidationsstuf e B 
5 geeignete Verdunnungsmittel sind. Generell sind sich in der je- 
weiligen Stufe inert verhaltende (d.b., zu weniger als 5 mol-%, 
bevorzugt zu weniger als 3 mol-% und noch besser zu weniger als 
1 mol-% sich chemisch verandernde) Verdunnungsmittel bevorzugt. 
Prinzipiell kommen fur die erf indungsgemaSe Stufe A alle im Stand 

10 der Tecbnik bekannten Dehydrierkatalysatoren in Betracht. Sie 
lassen sicb grob in zwei Gruppen unterteilen. Namlich in solche,. 
die oxidischer Natur sind (z.B. Chromoxid und/oder Aluminiumoxid) 
und in solche, die aus wenigstens einem auf einem, in der Regel 
oxidischen, Tr&ger abgeschiedenen, in der Regel vergleichsweise 

15 edlen, Metal 1 (z.B. Platin) bestehen. 

Unter anderem k5nnen damit fiir die erf indungsgem^Se Stufe A alle 
Dehydrierkatalysatoren eingesetzt werden, die in der WO 99/46039, 
der US-A 4,788,371, der EP-A 705 136, der WO 99/29420, der 

20 US-A 5 220 091, der US-A 5 430 220, der US-A 5 877 369, der 

EP-A 117 146, der DE-A 19 937 106, der DE-A 19 937 105 sowie der 
DE-A 19 937 107 erapfobl en werden. Im besonderen konnen fur alle 
in dieser . Schrif t als fiir die erf indungsgemafee Stufe A geeignet 
angesprocbenen Debydrierverfabrensvarianten sowobl der Katalysa- 

25 tor gema£ Beispiel 1, als auch gemaS Beispiel 2, als aucb gema£ 
Beispiel 3, als aucb gem££ Beispiel 4 der DE-A 19 937 107 einge- 
setzt werden. 

Dabei bandelt es sicb um Dehydrierkatalysatoren, die 10 bis 
30 99,9 Gew. -% Zirkondioxid, 0 bis 60 Gew.-% Aluminiumoxid, 

Siliciumdioxid und/oder Titandioxid und 0,1 bis 10 Gew. -% minde- 
stens eines Elements der ersten oder zweiten Hauptgruppe, eines 
Elements der dritten Nebengruppe, eines Elements der acbten 
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, Lantban und/oder 
35 Zinn entbalten, mit der MaSgabe, dafi die Summe der Gewichts- 
prozente 100 Gew.-% ergibt. 

Zur Durchfuhrung der Stufe A des erf indungsgem&fcen Verfabrens 
kommen prinzipiell alle im Stand der Tecbnik bekannten Reaktor- 
40 typen und Verf abrensvarianten in Betracht. Bescbreibungen solcber 
Verfanr ens variant en entbalten z.B. alle bezttglich der Dehydrier- 
katalysatoren genannten Schrif ten des Standes der Tecbnik. 

Eine vergleicbsweise ausfuhrliche Bescbreibung von erfindungs- 
45 gemSiS geeigneten Debydrierverf abren enthalt aucb "CatalyticaH 

Studies Division, Oxidative Debydrogenation and Alternative Deby- 
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drogenation Processes, Study Number 4192 OD, 1993 , 430 Ferguson 
Drive, Mountain View, California, 94043-5272 U.S.A.. 

Charakteristisch fur die partielle heterogen katalysierte Dehy- 
5 drierung von Propan ist, daS sie endotherm verl&uft. D.h., die 
fur -die Einstellung der erf order lichen Reaktionsteirqperatur ben6- 
tigte W^rme (Energie) mufi entweder dem Reaktionsgas vorab und/ 
oder im Verlauf der katalytischen Dehydrierung zugefiihrt werden. 

10 Femer ist es fur heterogen katalysierte Dehydrierungen von 
Propan aufgrund der hohen ben6tigten Reaktionsterrgperaturen ty- 
pisch,- daS in geringen Mengen schwersiedende hochmolekulare 
organische Verbindungen, bis hin zum Kohlenstof f, gebildet wer- 
den, die sich auf der Katalysatoroberf lache abscheiden und 

15 selbige dadurch deaktivieren. urn diese nachteilige Begleiter- 

scheinung zu minimieren, kann, wie bereits erw&hnt, das zur kata- 
lytischen Dehydrierung bei erhohter Temperatur iiber die 
Katalysatoroberflache zu leitende Propan mit Wasserdampf verdiinnt 
werden. Sich abscheidender Kohlenstof f wird unter den so gegebe- 

20 nen Bedingungen nach dem Prinzip der Kohlevergasung teilweise 
oder vollst&ndig eliminiert. 

Eine andere Moglichkeit, abgeschiedene -Kohlenstof fverbindungen zu 
beseitigen, besteht darin, den Dehydrierkatalysator von Zeit zu 

25 Zeit bei erhohter Temperatur mit einem Sauerstof f enthaltenden 
Gas zu durchstromen und damit den abgescbiedenen Kohlenstof f 
quasi abzubrennen. Eine unterdruckung der Bildung von Kohlen- 
stof fablagerungen ist aber auch dadurch moglich, dadB man dem ka- 
taiytisch zu dehydrierenden Propan, bevor es bei erhShter • 

30 Temperatur liber den Dehydrierkatalysator gefuhrt wird, molekula- 
ren Wasserstoff zusetzt. 

Selbstverst&ndlich besteht auch die Moglichkeit, Wasserdampf und 
molekularen Wasserstoff dem katalytisch zu dehydrierenden Propan 
35 im Gemisch zuzusetzen. Ein Zusatz von molekularem Wasserstoff zur 
katalytischen Dehydrierung von Propan mindert auch die uner- 
wunschte Bildung von Allen und Acethylen als Nebenprodukten. 

Eine geeignete Reaktorform fiir die erf indungsgemaSe Stufe A ist 
40 der Festbettrohr- bzw. Rohrbiindelreaktor . D.h., der Dehydrier- 
"katalysator bef indet sich in einem oder in einem Biindel von Reak- 
tionsrohren als Festbett. Die Reaktionsrohre werden dadurch be- 
heizt, dafi im die Reaktionsrohre umgebenden Raum ein Gas, z.B. 
ein Kohlenwasserstoff wie Methan, verbrannt wird. Gunstig ist 
45 es, diese direkte Form der Kontaktrohrerw&rmung lediglich auf den 
ersten etwa 20 bis 30 % der Festbettschxittung anzuwenden und die 
verbleibende SchxittungslSnge durch die im Rahmen der Verbrennung 
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freigesetzte Strahlungswarme auf die erf orderliche Reaktionstem- 
peratur aufzuwSrmen. Auf diesem Weg ist eine annahernd isotlierme 
Reaktionsfiihrung erreichbar. Geeignete Reaktionsrohrinnendurch- 
messer betragen etwa 10 bis 15 cm. Ein . typischer Dehydrierrohr- 
5 bundelreaktor umfafit 300 bis 1000 Reaktionssrohre. Die Temperatur 
im Reaktionsrohrinneren bewegt sich im Bereich von 3 00 bis 70Q0C, 
vorzugsweise im Bereich von 400 bis 700<>c. Mit Vorteil wird das 
Reaktionsgas dem Robrreaktor auf die Reaktionstemperatur vor- 
erwarmt zugefuhrt. Hauf ig verlafit das Produktgasgemisch das Reak- 

10 tionsrohr mit einer 50 bis 100<>C tief ergelegenen Temperatur. Im 
Rahmen der vorgenannten Verf ahrensweise ist die Verwendung von 
oxidischen Dehydrierkatalysatoren auf der Grundlage von Chrom- 
und/oder Alumiriiumoxid zweckmafcig. HSufig wird man kein Verdtin- 
nungsgas mitverwenden, sondern von im wesentlichen reinem Propan 

15 als Ausgangsreaktionsgas ausgehen. Aucb der Dehydrierkatalysator 
wird meist unverdunnt angewandt. 

Grofctechnisch wurde man etwa drei Rohrbiindelreaktoren parallel 
betreiben, zwei dieser Reaktoren wiirden sicb in der Regel im De- 
20 hydrierbetrieb befinden, wShrend in einem der Reaktoren die 
Katalysatorbeschickung regeneriert wird. 

Vorstehende Verf abrensweise wird beispielsweise beim in der 
Literatur bekannten BASF-Linde Propan-Dehydrierverfahren angewen- 
25 det. 

Desweiteren wird sie beim sogenannten "steam active reforming 
(STAR) process" angewendet, der von der Philips Petroleum Co. 
entwickelt wurde (vgl. z.B. US-A 4 902 849, US-A 4 996 387 und 

30 US -A 5 3 89 342) . Als Dehydrierkatalysator wird im STAR-ProzeS mit 
Vorteil Promotoren enthaltendes Platin auf Zink (Magnesium) Spi- 
nel als Trager angewendet (vgl. z.B. US-A 5 073 662) . Im Unter- 
schied zum BASF-Linde Propan-Deyhdrierverf ahren wird das zu dehy- 
drierende Propan beim STAR-Prozefi mit Wasserdampf verdunnt. Ty- 

35 pisch ist ein molares Verhaitnis von Wasserdampf zu Propan im Be- 
reich von 4 bis 6. Der Arbeitsdruck liegt haufig bei 3 bis 8 atm 
und die Reaktionstemperatur wird zweckmafiig zu 480 bis 62Q0C ge- 
wShlt. Typische Katalysatorbelastungen mit dem totalen Reaktions- 
gasgemisch liegen bei 0,5 bis 10 h" 1 . 

40 

-Selbstverstandlich kann die erf indungsgemafce Stufe A aucb im 
Wanderbett gestaltet werden. Beispielsweise kann das Katalysator- 
wanderbett in einem Radialstromreaktor untergebracht sein. In 
selbigem bewegt sich der Katalysator langsam von oben nach unten 
45 wahrend das Reaktionsgasgemisch radial flieSt. Diese Verf ahrens- 
weise wird beispielsweise im sogenannten UOP-Olef lex-Dehydrier- 
verf ahren angewandt. Da die Reaktoren bei diesem Verf ahren quasi 
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adiabat betrieben werden, ist es zweckmafiig, mehrere Reaktoren 
hint ere inander geschaltet zu betreiben (in typischer Weise bis zu 
vier) - Dadurcb lassen sich zu hohe Unterschiede der Temper a tur en 
des Reaktionsgasgemisches am Reaktoreingang und am Reaktorausgang 
5 vermeiden (bei der adiabaten Betriebsweise fungiert das 

Reaktionsgasausgangsgemisch als Warmetrager, von dessen W&rmein- 
bait die Reaktionsteirqperatur abhSngig ist) und trotzdem anspre- 
chende Gesamtumsatze erzielen. 

10 Wenn das Katalysatorbett den Wanderbettreaktor verlassen hat, 
wird es der Regenerierung zugefuhrt und anschliefcend wiederver- 
wendet. Als Debydrierkatalysator kann fur dieses Verfahren z.B. 
ein kugelf drmiger Dehydrierkatalysator eingesetzt werden, der im 
wesentlichen aus Platin auf kugelf ormigem Aluminiumoxidtrager be- 

15 stent. Bei der UOP-Variante wird dem zu debydrierenden Propan 
Wasserstoff zugefugt, urn eine vorzeitige Katalysatoralterung zu 
vermeiden. Der Arbeitsdruck liegt typisch bei 2 bis 5 atm. Das 
Wasserstoff zu Propan Verhaltnis (das molare) betragt zweckrnaSig 
0,1 bis 1. Die Reaktionstemperaturen liegen bevorzugt bei 550 bis 

20 650°C und die Katalysatorbelastung mit Reaktionsgasgemisch wird zu 
etwa 2" bis 6 tr* 1 gewahlt. 

Bei den beschriebenen Festbettverfahren kann die Katalysatorgeo- 
metrie ebenfalls kugelf Srmig, aber audi zylindrisch (hohl Oder 
25 voll) sein. 

Als weitere Verfahrensvariante fur die erf indungsgem&Se Stufe A 
beschreibt Proceedings De Witt, Petrochem. Review, Houston Texas, 
1992 a,. Nl die Mdglichkeit einer heterogen katalysierten Propan- 
30 dehydrierung im Wirbelbett, bei der das Propan nicht verdiinnt 
wird, 

ZweckmSSigerweise werden dabei zwei Wirbelbetten nebeneinander 
betrieben, von denen sich eines in der Regel im Zustand der 

35 Regenerierung befindet. Als Aktivmasse kommt dabei Chromoxid auf 
Aluminiumoxid zum Einsatz. Der Arbeitsdruck betrSgt typisch 1 bis 
1,5 atm und die Dehydriertemperatur liegt in der Regel bei 550 
bis 600°C. Die fur die Dehydrierung erf orderliche WSnne wird da- 
durch in das Reaktionssystem eingebracht, dafi der Dehydrier- 

40 katalysator auf die Reaktionstemperatur vorerhitzt wird. Der 

-Arbeitsdruck liegt regelmSEig bei 1 bis 2 atm und die Reaktions- 
temperatur betragt typisch 550 bis 6000c. Die vorstehende Dehy- 
drierweise ist in der Literatur auch als Snamprogetti-Yarsintez 
Verfahren bekannt. 
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Altemativ zu den vorstehend beschriebenen Verf ahrensweisen kann 
cLie erf indungsgemafie Stufe A auch nach einem von ABB Lummus Crest 
entwickelten Verfahren realisiert werden (vgl. Proceedings De 
Witt, Petrochem. Review, Houston Texas, 1992, Pi). 

5 

Den bisher beschriebenen heterogen katalysierten Dehydrierverf ah- 
ren des Propans ist gemein, da£ sie bei Propanumsatzen von > 30 
mol-% (in der Regel < 60 mol-%) betrieben werden (bezogen auf 
einmaligen Reaktordurchgang) . 

10 

ErfindungsgemaS von Vorteil ist es, da£ es fiir das erfindungs- 
gema£e Verfahren ausreichend ist, in der Stufe A einen Propan- 
umsatz von > 5 mol-% bis < 30 mol-% oder < 25 mol-% zu erzielen. 
D.h., erf indungsgemafi kann die Stufe A audi bei Propanumsatzen 

15 von 10 bis 20 mol-% betrieben werden (die Umsatze beziehen sich 
auf einmaligen Reaktordurchgang) . Dies ruhrt unter anderem daher, 
dalS die verbliebene Menge an nicht umgesetztem Propan in der 
nachf olgenden Oxidationsstufe B mit molekularem Stickstof f ver- 
diinnt wird, was die Propionaldehyd- und/oder Propionsaureneben- 

20 produktbildung mindert. 

Ftir die Realisierung der vorgenannten Propanumsatze ist es gun- 
stig, die erf indungsgemafce Propandehydiiierung in der Stufe A bei 
einem Arbeitsdruck von 0,3 bis 2 atm durchzufuhren. Ferner ist es 

25 guns tig, das zu dehydrierende Propan mit Wasserdampf zu verdun- 
nen. So ermoglicht die Warroekapazitat des Wassers einerseits 
einen Teil der Auswirkung der Endothermie der Dehydrierung aus- 
zugleicben und andererseits reduziert die Verdtinnung mit Wasser- 
danpf den Edukt- und Produktpartialdruck, was sicb gOnstig auf 

30 die Gleichsgewicbtslage der Dehydrierung auswirkt. Ferner wirkt 
sich die Wasserdampfmitverwendung, wie bereits erwahnt, vorteil- 
baf t auf die Standzeit des Debydrierkatalysators aus . Bei Bedarf 
kann als weiterer Bestandteil aucb molekularer Wasserstoff zuge- 
geben werden. Das molare Verbaltnis von molekularem Wasserstof f 

35 zu Propan ist dabei in der Regel < 5. Das molare Verbaltnis von 
Wasserdampf zu Propan kann demnacb bei der Stuf e-A-Variante mit 
vergleichsweise geringem Propanumsatz > 0 bis 30, zweckmaiSig 0,1 
bis 2 und giinstig 0,5 bis 1 betragen. Als gunstig fur eine 
verfabrensweise mit niederem Propanumsatz erweist es sich aucb, 

40 da£ bei einmaligem Reaktordurcbgang des Reaktionsgases lediglich 
-eine "vergleichsweise niedrige Warmemenge verbraucbt wird und zur 
Umsatzerzielung bei einmaligem Reaktordurcbgang vergleichsweise 
niedrige Reaktionstemperaturen ausreichend sind. 

45 Es ist daher erf indungsgema£ zweckmafiig bei der Stuf e-A-Variante 
mit vergleichsweise geringem Propanumsatz die Propandehydrierung 
(quasi) adiabat durchzufuhren. D.h. , man wird das Reaktionsgas- 
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_ausgangsgemisch in der Regel auf eine Tenperatur von 500 bis 700°C 
erliitzen (z.B. durch Direktbef euerung der es umgebenden Wandung) , 
bzw. auf 550 bis 650°C. Im Nozmalf all. wird dann ein einziger adi- 
bater Durchgang durch ein Katalysatorbett ausreichend sein, tun 
5 den gewiinschten Umsatz zu erzielen, wobei sich das Reaktionsgas^- 
gemisch um etwa 30°C bis 200°C (je nach Umsatz) abkiihlen wird. Ein 
Beisein von Wasserdampf als Warmetrager macht sich auch unter dem 
Gesichtspunkt einer adiabaten Fahrweise vorteilhaft bemerkbar. 
Die niedrigere Reaktionstemperatur ermoglicht langere Standzeiten 
10 des verwendeten Katalysatorbetts . 

Prinzipiell ist auch die erf indungsgemafie Stuf e-A-Variante mit 
vergleichsweise geringem Propanumsatz, ob adiabatisch Oder iso- 
therm gefahren, sowohl in einem Festbettreaktor als auch in einem 
15 Wanderbett- Oder Wirbelbettreaktor durchf tthrbar . 

Bemerkenswerterweise ist zu ihrer Realisierung, insbesondere im 
adiabatischen Betrieb, ein einzelner Schachtof enreaktor als Fest- 
bettreaktor ausreichend, der von Reaktionsgasgemisch axial und/ 
20 oder radial durchstromt wird. 

Im einfachsten Fall handelt es sich dabei um ein einziges Reakti- 
onsrohr dessen Innendurchmesser 0,1 bia 10 m, eventuell auch 0,5 
bis 5 m betrSgt und in welehem das Katalysatorf estbett auf einer 

25 Tragervorrichtung (z.B. ein Gitterrost) aufgebracht ist. Das mit 
Katalysator beschickte Reaktionsrohr, das im adiabaten Betrieb 
warmeisoliert ist, wird dabei mit dem heifien, Propan ent- 
haltenden, Reaktionsgas axial durchstromt. Die Katalysatorgeo- 
metrie kann dabei sowohl kugelformig oder ringfSrmig sein. In 

30 vorteilhaf ter Weise ist der Katalysator im vorgenannten Fall aber 
auch splittformig anwendbar. Zur Verwirklichung einer radialen 
Str6mung des Propan enthaltenden Reaktionsgases kann der Reaktor 
z.B. aus zwei in einer Mantelhulle bef indlichen, zentrisch inein- 
ander gestellten, zylindrischen Gitterrosten bestehen und die 

35 Katalysatorschiittung in deren Ringspalt angeordnet sein. im 

adiabaten Fall ware die MantelhQlle wiederum thermisch isoliert. 

Als Katalysatorbeschickung fur die erf indungsgemafie Stufe-A-Va- 
riante mit Vergleichsweise geringem Propanumsatz bei einmaligem 
40 Durchgang eignen sich insbesondere die in der DE-A 19 937 107 of- 
-fenbarten, vor allem alle beispielhaft of fenbarten, 
Katalysatoren. 

Nach langerer Betriebsdauer sind vorgenannte Katalysatoren z.B. 
45 in einfacher Weise dadurch regenerierbar, dafi man bei einer 

Teitperatur von 300 bis GOO^C, h&ufig bei 400 bis 500°C, zunachst 
in ersten Regenerierungsstuf en mit Stickstof f verdiinnte Luf t liber 
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das Katalysatorbett- leitet . Die Katalysatorbelastung mit 
Regeneriergas kann dabei z.B. 50 bis 10000 h- 1 und der Sauerstoff- 
gehalt des Regeneriergases 0,5 bis 20 Vol.-% betragen. 

5 In nachfolgenden weiteren Regenerierungstuf en kann unter anson- 
sten gleichen Regenerierbedingungen als Regeneriergas Luf t 
verwendet werden. Anwendungs t echni s ch zweckmSfcig empfiehlt es 
sich, den Katalysator vor seiner Regenerierung mit Inertgas (z.B. 

• N 2 ) zu sptilen. 
10 

Anschliefiend ist es in der Regel empf ehlenswert , noch mit reinem 
molekularem Wasserstof f oder mit durch Inertgas verdunntem mole- 
kularem Wasserstof f (der Wasserstof fgehalt sollte > 1 Vol.-% be- 
tragen) im ansonsten gleichen Bedingungsraster zu regenerieren. 

15 

Die erf indungsgema&e Stuf e A-Variante mit vergleichsweise gerin- 
gem Propanumsatz (< 30 mol-%) kann in alien Fallen bei den glei- 
chen Katalysatorbelastungen (sowohl das Reaktionsgas insgesamt, 
als auch das in selbigem enthaltene Propan betref f end) betrieben 
20 werden wie die Varianten mit hohem Propanumsatz (> 3 0 mol-%) . 

Diese Belastung mit Reaktionsgas kann z.B. 100 bis 10000 br 1 , liau- 
fig 100 bis 3000 tr*, d.h. , vielfach ca. 100 bis 2000 h- 1 betra- 
gen. 

25 In besonders eleganter Weise lafit sich die erf indungsgem&fee Stufe 
A-Variante rait vergleichsweise geringem Propanumsatz in einem 
Hordenreaktor verwirklichen. 

Dieser enthalt raumlich auf einanderf olgend mehr als ein die Dehy- 
30 drierung katalysierendes Katalysatorbett. Die Katalysatorbettan- 
zahl kann 1 bis 20, zweckmafiig 2 bis 8 aber auch 4 bis 6 betra- 
gen. Die Katalysatorbetten sind vorzugsweise radial oder axial 
hint ere inander angeordnet. Anwendungstechnisch zweckmSSig wird in 
einem solchen Hordenreaktor der Katalysatorf estbetttyp angewen- 
35 det. 

Im einfachsten Fall sind die Katalysatorf estbetten in einem 
Schachtofenreaktor axial oder in den Ringspalten von zentrisch 
ineinander gestellten zylindrischen Gitterrosten angeordnet. 

40 

"In zweckm&fiiger Weise wird das Reaktionsgasgemisch auf s ein em Weg 
von einem Katalysatorbett zum nachsten Katalysatorbett, z.B. 
durch Oberleiten uber mit heifien Gasen erhitzte Warmetauscherrip- 
pen oder durch Leiten durch mit heifien Brenngasen erhitzte Rohre, 
45 im Hordenreaktor einer Zwischenerhitzung unterworfen. 
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- Wird der Hordenreaktor im -Qbrigen adiabat betrieben, ist es f\ir 
die gewunschten PropanumsStze (< 3 0 mol-%) insbesondere bei 
Verwendung der in der DE-A 19 937 107 beschriebenen 
Katalysatoren, insbesondere der beispielhaf ten Ausftihrungsf ormen, 
5 ausreichend, das Reaktionsgasgemisch auf eine Temperatur von 450 
bis .550°C vorerhitzt in den Dehydrierreaktor zu fuhren und inner- 
halb des Hordenreaktors in diesem Temperaturbereich zu halten. 
D.h. , die gesamte Propandehydrierung ist so bei SuSerst niederen 
TeirE>eraturen zu verwirklichen, was sich fiir die Standzeit der Ka- 
10 talysatorf estbetten als besonders gttnstig erweist. 

Noch geschickter ist es, die vorstehend geschilderte Zwischener- 
hitzung auf direktem Weg durchzuf uhren . Dazu wird dem Reaktions- 
gasgemisch entweder bereits vor Durchstromung des ersten Kataly- 

15 satorbettes und/oder zwischen den nachf olgenden Katalysatorbetten 
in begrenztem Umfang molekularer Sauerstoff zugesetzt. Je nach 
verwendetem Dehydrierkatalysator wird so eine begrenzte Verbren- 
nung der im Reaktionsgasgemisch . enthaltenen Kohlenwasserstof f e, 
gegebenenfalls bereits auf der Katalysatoroberf lSLche abgeschiede- 

20 ner Kohle bzw. kohleahnlicher Verbindungen und/oder von im Ver- 
lauf der Propandehydrierung gebildetem und/oder dem Reaktionsgas- 
gemisch zugesetztem Wasserstoff bewirkt (es kann auch anwendungs- 
technisch zweckmaSig sein, im Hordenreafktor Katalysatorbetten 
einzufiigen, die mit Katalysator beschickt sind, der spezifisch 

25 (selektiv) die Verbrennung von Wasserstoff (und/oder von Kohlen- 
wasserstoff) katalysiert (als solche Katalysatoren kommen z.B. 
jene der Schriften US-A 4 788 371, US-A 4886928, US-A 5430209, 
US-A 55 530 171, US-A 5 527 979 und US-A 5 563 314 in Betracht) ; 
beispielsweise kennten solche Katalysatorbetten in altemierender 

30 Weise zu den Dehydrierkatalysator enthaltenden Bet ten im Horden- 
reaktor untergebracht sein) . Die dabei freigesetzte Reaktions- 
w&rme erm6glicht so auf quasi autotherme Weise eine nahezu iso- 
therme Betriebsweise der heterogen katalysierten Propan- 
• dehydrierung. Mit zunehmender gewShlter Verweilzeit des Reakti- 

35 onsgases im Katalysatorbett ist so eine Propandehydrierung bei 
abnehmender und im wesent lichen konstanter Temperatur mSglich, 
was besonders lange Standzeiten ermoglicht. 

In der Regel sollte eine wie vorstehend beschriebene Sauer- 
40 stof f einspeisung so vorgenommen werden, da£ der Sauerstof fgehalt 
"des Reaktionsgasgemisches, bezogen auf die darin enthaltene Menge 
an Propan und Propylen, 0,5 bis 10 Vol.-% betrSgt. Als Sauer- 
stoff quelle kommen dabei sowohl reiner molekularer Sauerstoff 
oder mit Inertgas, z.B. CO, C0 2 , M 2 , Edelgase, verdiinnter Sauer- 
45 stoff , insbesondere aber auch Luft in Betracht. Die resultieren- 
den verbrennungsgase wirken in der Regel zusStzlich verdtinnend 
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und fordern dadurch die heterogen katalysierte Propan- 
dehydr ierung . 

Die Isothermie der heterogen katalysierten Propandehydrierung 
5 lafit sich dadurch weiter verbessern, daS man im Hordenreaktor in 
den .Raumen zwischen den Katalysatorbetten geschlossene, vor ihrer 
Fullung evakuierte, Eiribauten (z.B. rohrf ormige) , anbringt. 
Selbstredend konnen derartige Einbauten auch ins jeweilige 
Katalysatorbett gestellt werden. Diese Einbauten enthalten geei- 
10 gnete Feststoffe Oder Fliissigkeiten, die oberhalb einer bestimm- 
ten Teihperatur verdampfen oder schmelzen und dabei Warme verbrau- 
chen und dort, wo diese Ternperatur unterschritten wird, wieder 
kondensieren urid dabei Warme freisetzen. 

15 Eine Moglichkeit das Reaktionsgasgemisch in der Stuf e A des 

erf indungsgemSSen Verfahren auf die benotigte Reakt ions ternperatur 
zu erwarmen besteht audi darin, einen Teil des darin enthaltenen 
Propan und/oder H 2 mittels molekularem Sauerstof f zu verbrennen 
(z.B* an geeigneten spezifisch wirkenden Verbrennungskatalysato- 

20 ren, z.B. durch einf aches Uberleiten und/oder Durchleiten) und 
mittel'S der so f reigesetzten Verbrennungswarme die ErwSrmung auf 
die gewunschte Reaktionstemperatur zu bewirken. Die resultieren- 
den Verbrennungsprodukte wie C0 2 , H 2 0 sowie das den fiir die Ver- 
brennung benotigten mol ekular en Sauerstof f gegebenenfalls beglei- 

25 tende N 2 bilden vorteilhaft inerte Verdxirmungsgase. 

Erf indungsgem&fi wesentlich ist, dafe das in der Stufe A verwendete 
Propan kein reines Propan sein mu£. Vielrnehr kann das verwendete 
Propan bis zu 50 Vol.-% anderer Gase wie z.B.- Ethan, Methan, 

30 Ethylen, Butane, Butene, Propin, Acethylen, H 2 S, S0 2 , Pentane etc. 
enthalten. Zweckmafcig en t h^ It das einzusetzende Rohpropan wenig- 
stens 60 Vol.-%, vorteilhaft wenigstens 70 Vol.-%, bevorzugt we- 
nigstens 80 Vol.-%, besonders bevorzugt wenigstens 90 Vol.-% und 
ganz besonders bevorzugt wenigstens 95 Vol.-% an Propan. Ins- 

35 besondere kann fur die erf indungsgemaSe Stufe A auch ein Gemisch 
aus Propan, Propylen und aus der Oxidationsstufe herruhrendem 
Kreisgas verwendet werden. 

Das im Rahmen des erf indungsgemaSen Verfahrens die Stufe A ver- 
40 lassende Produktgasgemisch A enthait wenigstens die Bestandteile 
-propan, Propen und molekularen Wasserstof f . Dariiber hinaus wird 
es in der Regel aber auch noch Gase aus der Gruppe umfassend N 2 , 
H 2 0, Methan, Ethan, Ethylen, CO und C0 2 enthalten. 



45 
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-Es wird sich--in der Regel bei einera Druck von 0,3 bis 10 atm be- 
finden und hSufig eine Teirperatur von 400 bis 550°C, in gunstigen 
Fallen von 450 bis 500°C aufweisen. 

5 Erf indumgsgemafi wesentlich ist, wenigstens einen Teil des im 
Produktgasgemisch A enthaltenen Wasserstof f abzutrennen, bevor 
das dabei erh&ltliche Produktgasgemisch A' in der Stuf e B zur Be- 
schickung des wenigstens einen Oxidationsreaktors verwendet wird. 
Dies kann z.B. dadurch erfolgen, da£ roan das Produktgasgemisch A, 

10 gegebenenf alls nachdem man es zuvor in einem indirekten Warme- 
tauscher abgekuhlt hat ( zweckmaSiger Weise wird die dabei entnom- 
mene Warme zum Erhitzen eines fur das erf indungsgemSJSe Verfahren 
benotigten feed-Gases verwendet) uber eine, in der Regel zu einem 
Rohr gestaltete, Membran leitet, die lediglich fiir den molekula- 

15 ren Wasserstof f durchlSssig ist. Der so abgetrennte molekulare 
Wasserstof f kann bei Bedarf teilweise in die Stufe A riickgefuhrt 
oder einer sonstigen Verwertung zugefuhrt werden. Im einf achsten 
Fall kann er in Brennstof f zellen verbrannt werden . 

20 Alternativ dazu kann die wenigstens teilweise erf orderliche Was- 
serstof fabtrennung auch durch partielle Kondensation, Adsorption 
und/oder Rektif ikation (vorzugsweise unter Druck) vorgenommen 
werden. 

25 In der Regel wird man erf indungsgem&£ wenigstens 10 mol-% oder 
wenigstens 25 mol-%, haufig wenigstens 35 mol-% oder wenigstens 
50 mol-%, vielfach wenigstens 75 mol-% und oft die Gesamtmenge 
des im Produktgasgemisch A enthaltenen molekularen Wasserstof f 
abtrennen, bevor es als Produktgasgemisch A' in der Stufe B 

30 erf indungsgemS£ zur Beschickung des wenigstens einen Oxidations- 
reaktor eingesetzt wird. 

Selbstredend kann bei Bedarf im Rahmen der Abtrennung von moleku- 
larem Wasserstof f auch eine Abtrennung anderer, von Propan und 
35 Propylen verschiedener, Bestandteile des Produktgasgemisches A 
vorgenommen werden. 

Eine einf ache M5glichkeit, im wesentlichen alle von Propan und 
Propylen verschiedenen Bestandteile des Produktgasgemisches A ab- 

40 zutrennen, besteht darin, das, vorzugsweise abgekOhlte (vorzugs- 
weise^auf Tertperaturen von 10 bis 70°C), Produktgasgemisch A, z.B. 
bei einem Druck von 0,1 bis 50 atm und einer Teniperatur von 0 bis 
100°C, mit einem (vorzugsweise hochsiedenden) organischen Losungs- 
mittel (vorzugsweise ein hydrophobes), in we lchem Propan und 

45 Propen bevorzugt absorbiert werden, in Kontakt zu bringen (z.B. 
durch einf aches Durchleiten) . Durch nachfolgende Desorption, 
Rektifikation und/oder Strippung mit einem bezuglich der 
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erf indungsgemSfien Oxidationsstuf e B sick inert verhaltenden Gas 
und/oder molekularem Sauerstoff (z.B. Luft) werden das Propan und 
Propen im Gemisch riickgewonnen und zur Beschickung des wenigstens 
einen Oxidationsreaktors der Stufe B verwendet. Das den molekula- 
5 ren Wasserstoff enthaltende Abgas der Absorption kann man z.B. 
wieder einer Membrantrennung unterwerfen und dann, bei Bedarf , 
den abgetrennten Wasserstoff in der Stufe A mitverwenden. 
Vorzugsweise sollte der Siedepunkt des organischen Absorptions- 
mittels > 100°C, besonders bevorzugt > 180°C betragen. Die Ab- 

10 sorption kann sowohl in Kolonnen als auch in Rotationsabsorbern 
vo rgenommen werden. Dabei kann im Gleichstrom oder im Gegenstrom 
gearbeitet werden. Geeignete Absorptionskolonnen sind z.B. Boden- 
kolonnen (mit Glocken-, Zentrifugal- und/oder SiebbOden), Kolon- 
nen mit strukturierten Packungen (z.B. Blechpackungen mit einer 

15 spezifiscben Oberfiache von 100 bis 500 m 2 /m 3 , z.B. Mellapak® 250 
Y) und FiillkSrperkolonnen (z.B. mit Raschig-FtillkSrpern ge- 
fiillte) . Selbstverstandlich kommen aber auch Riesel- und Spriih- 
ttirme, Graphitblockabsorber , Oberf lachenabsorber wie Dickschicht- 
und Durmschicht absorber sowie Rotationskolonnen, TellerwSscher, 

20 Kreuzschleierwascher und RotationswSscher in Betracht. 

Erf indungsgemcLS gtinstig ist es, wenn das zu verwendende 
organische Absorptionsmittel einerseits die bereits gegebene Emp- 
fehlung fiir den Siedepunkt erfullt, andererseits gleichzeitig 
25 aber ein niclit zu hohes Molekulargewicht aufweist. Mit Vorteil 
betragt das Molekulargewicht des Absorptionsmittels < 300 g/mol. 

Erf indungsgemafi geeignete Absorptionsmittel sind z.B. relativ 
unpolare organische LSsungsmittel, die vorzugsweise keine nach 

30 au£en wirkende polare Gruppe enthalten. Beispielhaft genannt 
seien aliphatische (z.B. C 8 - bis Ci 8 -Alkane) Oder arornatische 
Kohlenwasserstoff e, z.B. Mittelolfraktionen aus der Paraffin- 
destillation, oder Ether mit sperrigen Gruppen am O-Atom, oder 
Gemische davon, wobei diesen ein polares LSsungsmittel wie z.B. 

35 das in der DE-A 4 308 087 offenbarte 1, 2-Dimethylphthalat zuge- 
setzt sein kann. Weiterhin eignen sich Ester der Benzoesaure und 
PhthalsSure mit geradkettigen, 1 bis 8 Kohlenstof f atome ent- 
haltenden Alkanolen, wie BenzoesSure-n-butylester, Benzoes&ure- 
methylester, Benzoes£ureethylester, Phthalsauredimethylester, 

40 Phthals&urediethylester, sowie sogenannte WarmetragerSle, wie 
Diphenyl, Diphenylether und Gemische aus Diphenyl und Diphenyl - 
ether oder deren Chlorderivate und Triarylalkene, z.B. 
4-Methyl-4 ' -benzyl -diphenylmethan und dessen Isomere 
2-Methyl-2 ' -benzyl -diphenyl -methyl, 2 -Methyl -4 ' -benzyl-diphenyle- 

45 than und 4 -Methyl -2 ' -benzyl -diphenylmethan und Gemische solcher 
isomerer. Ein geeignetes Absorptionsmittel ist ein Losungsmittel- 
gemisch aus Diphenyl und Diphenylether, bevorzugt in der 
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azeotropen Zusammensetzung, insbesondere aus etwa 25 Gew.. -% 
Diphenyl (Biphenyl) und etwa 75 Gew.-% Diphenylether, beispiels- 
weise das im Handel erhaitliche DiphylB. Haufig enthalt dieses 
liosungsmittelgemisch ein L6sungsmittel .wie Dime thy lph thai at in 
5 einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das gesamte 

LSsungsmittelgemisch, zugesetzt. ErwShnt werden sollen als mogli- 
che Absorptionsmittel auch Octane, Nonahe, Decane, Undecane, Do- 
decane, Tridecane, Tetradecane, Pentadecane, Hexadecane, Heptade- 
cane und Octadecane. 

AbschlieEend sei darauf hingewiesen, dafi die Teil- Oder Vollab- 
trennung des molekularen Wasserstof f aus dem Produktgasgemisch A 
auch durch selektive heterogen katalysierte Verbrennung desselben 
mit molekularem Sauerstoff vorgenommen werden kann. Diesbeztiglich 
15 geeignete Katalysatoren offenbaren beispielsweise die 

US-A 4 788 371, US-A 4 886 928, US-A 5 430 209, US-A 55 530 171, 
US-A 5 527 979 und US-A 5 563 314. 

Nach der erf indungsgemaiS erfolgten wenigstens Teilabtrennung des 
20 im Produktgasgemisch A enthaltenen molekularen Wasserstoff kann 
das dabei erhaltene Produktgasgemisch A' in der erf indungsgem&£ 
erf orderlichen zweiten Stuf e B zur Beschickung wenigstens eines 
Oxidationsreaktors verwendet und in dem wenigstens einen Oxidati- 
onsreaktor das Propylen einer selektiven heterogen katalysierten 
25 Gasphasen-Partialoxidation mit molekularem Sauerstoff zu einem 
Acrolein und/oder Acryls&ure enthaltenden Produktgasgemisch B 
verwendet werden. Bei Bedarf wird dabei das Produktgasgemisch A' 
vorab durch indirekten Warmetausch auf die in dem wenigstens 
einen Oxidationsreaktor erf order liche Reaktionstemperatur ge~ 
30 bracht. 

Prinzipiell lSuft die heterogen katalysierte Gasphasen-Partialo- 
xidation von Propylen zu AcrylsSLure mit molekularem Sauerstoff in 
zwei langs der Reaktionskoordinate auf einanderf olgenden Schritten 
35 ab, von denen der erste zum Acrolein und der zweite vom Acrolein 
zur Acryls&ure fiihrt. 

Dieser Reaktionsablauf in zwei zeitlich auf einanderf olgenden 
Schritten er5ffnet in an sich bekannter Weise die M6glichkeit, 

40 die Stufe B des erfindungsgem&fien Verfahrens in zwei hinterein- 
'ander" angeordneten Oxidationszonen auszufuhren, wobei in jeder 
der beiden Oxidationszonen der zu verwendende oxidische Katalysa- 
tor in optimierender Weise angepaSt werden kann. So wird fur die 
erste Oxidationszone (Propylen -+ Acrolein) in der Regel ein Kata- 

45 lysator auf der Basis von die Elementkombination Mo-Bi-Fe ent- 
haltenden Multimetalloxiden bevorzugt, wShrend ftir die zweite 
Oxidationszone (Acrolein Acryls&ure) normalerweise 



WO 01/96270 



PCT/EP01/06528 



19 

. Katalysatoren auf der Basis von die Elementkombination Mo-V ent- 
haltenden Multimetalloxiden bevorzugt werden. 

Entsprechende Multimetalloxidkatalysatoren far die beiden Oxida- 
5 tionszonen sind vielfach vorbeschrieben und dem Facnmann wohl- 
bekannt. Beispielsweise verweist die EP-A 253 409 auf Seite 5 auf 
entsprechende US-Patente. 

GCinstige Katalysatoren fur die beiden Oxidationszonen offenbaren 
i0 auch die DE-A 4 431 957 und die DE-A 4431949. Dieses gilt ins- 
besondere fur jene der allgemeinen Formel I in den beiden vorge- 
nannten Schrif ten. • In der Regel wird das Produktgemisch aus der 
ersten Oxidations zone ohne Zwischenbehandlung in die zweite 
Oxidations zone uberfiihrt . 

15 

Die einfachste Realisierungsf orm der beiden Oxidationszonen 
bildet daher ein Rohrbundelreaktor innerhalb dessen sich die 
Katalysatorbeschickung langs der einzelnen Kontaktrohre mit 
Beendigung des ersten Reaktionsschrittes entsprechend andert 
20 (derartige als Stufen B erf indungsgemafi geeignete Propyl enpartia- 
loxidationen lehren z.B. die EP-A 911313, die EP-A 979813, die 
EP-A 990636 und die DE-A 2830765). Gegebenenf alls wird dabei die 
Beschickung der Kontaktrohre mit Katalysator durch eine Inert - 
schuttung unterbrochen. 

25 

Vorzugsweise werden die beiden Oxidationszonen jedoch in Form 
zweier hintereinander geschalteter Rohrbundelsysteme realisiert. 
Diese k6nnen sicn in einem Reaktor befinden, wobei der Ubergang 
von einem Rohrbundel zum anderen Rohrbundel von einer nicht im 

30 Kontaktrohr untergebrachten (zweckmSEigerweise begehbaren) ScbXit- 
tung aus Inertmaterial gebildet werden. Wahrend die Kontaktrohre 
in der Regel von einem Wamietr&ger umspiilt werden, erreicht die- 
ser eine wie vorstehend beschrieben angebrachte Inertschiittung 
nicht. Mit Vorteil werden daher die beiden Kontakt rohrbundel in 

35 raumlich voneinander getrennten Reaktoren untergebracht . In der 
Regel befindet sich dabei zwischen den beiden Rohrbxindelreaktoren 
ein Zwischenkuhler, um eine gegebenenf alls erfolgende Acrolein- 
nachverbrennung im Produktgasgemisch, das die erste Oxidations- 
stufe verlSSt, zu mindern. Anstelle von Rohrbundelreaktoren kon- 

40 nen auch Plattenw&rmetauscherreaktoren mit Salz- und/oder Siede- 
Tcuhlung, wie sie z.B. die DE-A 19 929 487 und die DE-A 19 952 964 
beschreiben, eingesetzt werden. 

Die Reaktionsstemperatur in der ersten Oxidationszone liegt in 
45 der Regel bei 3 00 bis 450°C, bevorzugt bei 320 bis 3 90°C. Die Re- 
aktionstemperatur in der zweiten Oxidationszone liegt in der Re- 
gel bei 200 bis 300°C, haufig bei 220 bis 290°C. Der Reaktions- 
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druck betragt in beiden Oxidationszonen 2weckma£ig 0,5 bis 5, 
vorteilhaf t 1 bis 3 atm. Die Belastung (Nl/l-h) der Oxidationska- 
talysatoren mit Reaktionsgas betragt in beiden Oxidations zonen 
haufig 1500 bis 2500 h" 1 bzw. bis 4000 hr 1 . 

5 

Prinzipiell kSnnen die beiden Oxidations zonen beim erfindungs- 
gemafcen Verfahren so gestaltet werden, wie es z.B. in der 
DE-A 19 837 517, der DE-A 19 910 506, der DE-A 19 910 508 sowie 
der DE-A 19 837 519 beschrieben ist. tiblicherweise wird die ex- 
10 terne Temperierung in den beiden Oxidationszonen, gegebenenfalls 
in Mehrzonenreaktorsystemen, in an sich bekannter Weise an die 
spezielle Reaktionsgasgemischzusammensetzung sowie Katalysator- 
beschickung angepaJSt. 

15 Der fur die erf indungsgemSE erf orderliche Stufe B als Oxidations- 
mittel insgesamt benOtigte molekulare Sauerstoff kann dem Be- 
schickungsgasgemisch der Stufe B in seiner Gesamtmenge vorab zu- 
gegeben werden. Selbstverstandlich kann aber auch nach der ersten 
Oxidations zone mit Sauerstoff erganzt werden. 

20 

Vorzugsweise wird in der ersten Oxidations zone ein molares 
Verbal tnis Propyl en : molekularer Sauerstoff von 1 : 1 bis 3, 
haufig 1 : 1,5 bis 2 eingestellt. Die gleichen numerischen Werte 
eignen sich fur das rnolare Verhaitnis Acrolein: molekularer Sau- 
25 erstoff in der zweiten Oxidationszone. 

In beiden Oxidationszonen wirkt sich ein Oberschufi an molekularem 
Sauerstoff in der Regel vorteilhaft auf die Kinetik der Gas- 
phasenoxidation aus. Im Unterschied zu den Verbal tnissen in der 

30 erf indungsgema£ anzuwendenden Stufe A werden die thermodynami- 
schen Verhaitnisse durch das mo 1 are Reaktandenverhaitnis im we- 
sentlichen nicbt beeinflufct, da die heterogen katalysierte Gasp- 
hasen-Partialoxidation des Propylens zu Acryls&ure kinetiscber 
Kontrolle unterliegt. Prinzipiell kann daber z.B. in der ersten 

35 Oxidationszone auch das Propylen gegeniiber dem molekularen Sauer- 
stoff im molaren UberschuS vorgelegt werden. In dies em Fall kommt 
dem uberschussigen Propylen faktisch die Rolle eines Verduimungs- 
gases zu. 

40 Prinzipiell ist die heterogen katalysierte Gasphasen-Partialoxi- 
-datidn von Propylen zu Acrylsaure aber auch in einer einzigen 
Oxidationszone realisierbar . In diesem Fall erfolgen beide Reak- 
tionsschritte in einem Oxidationsreaktor der mit einem Katalysa- 
tor beschickt ist, der die Urns etzung bei der Reaktionsschritte zu 

45 katalysieren vermag. Selbstredend kann sich auch die Katalysator- 
beschickung inrierhalb der Oxidationszone lSngs der Reaktionsko or- 
dinate kontinuierlich oder abrupt andern. Naturlich kann bei 
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einer Ausfuhrungs form der erf indungsgema£ mitzuverwendenden Stufe 
B in Gestalt zweier hintereinandergeschalteter Oxidationszonen 
aus dem das die erste Oxidations zone verlassenden Produktgas- 
gemisch in selbigem enthaltenes, in der ersten Oxidations zone als 
5 Nebenprodukt entstandenes, Kohlenoxid und Wasserdampf bei Bedarf 
vor .der Weiterleitung in die zweite Oxidationszone teilweise Oder 
vollstandig abgetrennt werden. Vorzugsweise wird man erfindungs- 
gemafi eine Verf alirensweise wahlen, die solch einer Abtrennung 
nicht bedarf. 

10 

Als Quelle fur den in der Oxidationsstuf e B benotigteh molekula- 
ren Sauerstoff, der dem Produktgasgemisch A' vor dessen 
Verwendung zur Beschickung der Oxidationsstuf e B zugemischt wird, 
kommen sowohl reiner molekularer Sauerstoff als audi itiit Inertgas 
15 wie C02/ CO, Edelgasen, N2 und/oder gesSLttigten Kohlenwasserstof- 
fen verdOnnter molekularer Sauerstoff in Betracht. 

In zweckmaSiger Weise wird man wenigstens zur Deckung eines Tell- 
bedarfs an molekularem Sauerstoff Luft als Sauerstoff quelle ver- 
20 wenden, da auf diese Weise der in der Stufe B erf indungsgemSfi 

mitzuverwendende molekulare Stickstoff ins Reaktionssystem einge- 
bracht werden kann. 

Mit Vorteil wird beim erf indungsgem&Sen Verfahren das Produktgas- 
25 gemisch A' im wesentlichen nur aus Propan und Propylen bestehen 
(der Anteil an davon verschiedenen Bestandteilen betragt zweckma^- 
fiig < 5 Vol . -% bzw. < 2 Vol.-%) und als Quelle fur molekularen 
Sauerstoff fur die nachfolgende Stufe B wird ausschliefilich Luft 
verwendet . 

30 

Durch Zudosieren von kalter Luft zu heiiSem Produktgasgemisch A' 
kann im Rahmen des erf indungsgemSfien Verfahrens aucb auf direktem 
Weg eine Abktihlung des Produktgasgemisches A' bewirkt werden. 

35 1st Acrolein das Zielprodukt, wird man in der Stufe B die zweite 
Oxidationszone in zweckmafiiger Weise nicbt mebr anwenden. 

Das die erf indungsgemas anzuwendende Stufe B verlassende Produkt- 
gasgemisch B ist in der Regel im wesentlichen zusammengesetzt aus 

40 dem zielprodukt Acrolein oder Acrylsaure Oder dessen Gemisch mit 
-Acrolfein, nicht umgesetztem molekularem Sauerstoff, Propan, mole- 
kularem Stickstoff, als Nebenprodukt entstandenem und/oder als 
Verdtinnungsgas mitverwendetem Wasserdampf, als Nebenprodukt und/ 
oder als Verdiinnungsgas mitverwendeten Koblenoxiden, sowie gerin- 

45 gen Mengen sonstiger niederer Aldehyde, Kohlenwasserstof f e und 
anderer inerter Verdunnungsgase. 
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Das Zielprodukt kann aus dem Produktgasgemisch B in an sich be- 
kannter Weise abgetrennt werden (z.B. durch partielle Konden- 
sation der Acrylsaure Oder durch Absorption von Acrylsaure in 
Wasser oder in 'einem hochsiedenden hydrophoben organischen 
5 Losungsmittel oder durch Absorption von Acrolein in Wasser oder 
in waSrigen Losungen niederer CarbonsSuren sowie anschliefiende 
Aufarbeitung der Absorbate; alternativ kann das Produktgasgemisch 
auch fraktioniert kondensiert werden; vgl. z.B. EP-A 117146, 
DE-A 4308087, DE-A 4335172, DE-A 4436243, DE-A 19 924 532 sowie 
10 DE-A 19 924 533) . 

Nicht umgesetztes Propylen und/oder Acrolein werden gegebenen- 
falls gleichfalls abgetrennt und in die Stufe B ruckgef uhrt . 

15 Ansonsten konnen die von Acrylsaure und Acrolein verschiedenen 
wesentlichen Bestandteile des nach der Zielproduktabtrennung ver- 
bleibenden Restgases je nach Bedarf und verwendetem Dehydrier- 
katalysator jeweils fur sich abgetrennt und/oder mit dem Propan 
als Kreisgas in die Dehydierstuf e A ruckgef uhrt werden, urn dort, 

20 wie beschrieben, den Dehydrierumsatz zu beeinf lussen. Selbstver- 
st&ndlich kann aber auch das nicht umgesetzte Propan im Gemisch 
itdt dem nicht umgesetzten Propylen fur sich in die Stufe A rtick- 
gefuhrt werden. Bei kontinuierlicher Ausfuhrung des erfindungs- 
gema&en Verfahrens erfolgt so eine kontinuierliche Umsetzung von 

25 Propan zu Acrylsaure und/oder Acrolein. 

Die Abtrennung von Propan und Propen aus dem nach der Zielpro- 
duktabtrennung verbleibende Rest gas (es en thai t in der Kegel O2, 
CO, CO2, H 2 0, N2, Edelgase sowie sons tiger niederer Aldehyde und 
30 Kohlenwasserstof f e) kann, wie bereits beschrieben, durch Absorp- 
tion mit nachfolgender Desorption und/oder Strippung (sowie Ab- 
sorptionsmittelwiederverwendung) in einem hochsiedenden hydroph- 
oben organischen Losungsmittel erfolgen. Wei t ere TrennmSglichkei- 
ten sind Adsorption, Rektif ikation und partielle Kondensation. 

35 

Bei Verwendung von Dehydrierkatalysatoren, die gegenuber Sauer- 
stof f oder Sauerstof f enthaltenden Verbindungen empf indlich sind, 
wird man diese Oxygenate vor einer Ruckfuhrung von Kreisgas in 
die Stufe A aus dem Kreisgas abtrennen. Eine solche Sauerstof fab- 
40 trennung kann auch sinnvoll sein urn eine Oxidation des Propans in 
"der Dehydrier stufe A zu vermeiden. Die Dehydrierkatalysatoren der 
DE-A 19 937 107 sind nicht eirqpf indlich gegen Oxygenate (ins - 
besondere jene gemSJS Beispiel 1 bis 4 der DE-A) . 

45 Eine andere AbtrennmSglichkeit bietet, wie gleichfalls bereits 
erwahnt, die f raktionierte Destination. Vorzugsweise wird eine 
fraktionierte Druckdestillation bei tiefen Temper a tur en durchge- 
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fiihrt. Der anzuwendende Druck kann z.B. 10 bis 100 bar betr.agen. 
Als Rektif ikationskolonnen konnen Fullkorperkolonnen, Bodenkolon- 
nen oder Packungskolonnen eingesetzt werden. Als Bodenkoloxmen 
eignen sich solche mit Dual-Flow-Boden, GlockenbSden oder Ventil- 
5 bSden. Das Riicklaufverh&ltnis kann z.B. 1 bis 10 betragen. Andere 
Trennm5glichkeiten bilden z.B. Druckextraktion, Druckwechselad- 
sorption, DruckwSsche, partielle Kondensation und Druckextrak- 
tion. 

10 Selbstverstandlich kann erf indungsgemafi audi die Gesamtmenge an 
Restgas in die Stufe A ruckgefuhrt werden. In diesem Fall kann 
sich der AuslaJS fut von Propan, Propen und molekularem Sauerstof f 
verschiedenen Gasbestandteilen ausschlie£lich zwischen dern 
Produktgemisch A und dem Produktgemisch A' befinden. 

15 

Selbstredend kann ein weiterer AuslaS nach der Zielproduktabtren- 
nung eingericbtet sein. Falls das in die Propandehydrierung ruck- 
geftihrte Kreisgas Kohlenmonoxid enthait, kann dieses, bevor mit 
friscbem Propan ergeinzt wird, katalytisch zu C0 2 verbrannt werden. 
20 Die dabei freigesetzte Reaktionswarme kann zum Aufbeizen auf die 
Dehydriertemperatur Anwendung finden. 

Eine katalytiscbe Nachverbrennung von ±m Restgas enthaltenem CO 
zu CO2 kann aucb dann empf ehlenswert sein, wenn eine Abtrennung 
25 der Koblenoxide aus dem Restgas vojr dessen Riickfiihrung als Kreis- 
gas in die Propandehydrierung angestrebt wird, ia£t sich doch C0 2 
vergleichsweise einfach abtrennen (z.B. durch Wasche mit einer 
basischen Fltissigkeit) . 

30 Naturlich kann auch so verfahren werden, da£ man einen Teil des 
Restgases unverandert in die Propandehydrierung rttckftihrt und nur 
aus dem verbliebenen Teil Propan und Propen im Gemisch abtrennt 
und ebenfalls in die Propandehydrierung und/oder in die Stufe B 
rttckfuhrt. Im letzteren Fall vereint man den verbliebenen Teil 

35 des Restgases zweckmaSigerweise mit dem Produktgasgemisch A. 

Im Rahmen einer f raktionierten Destination des Restgases kann 
die Trennlinie z.B. so gelegt werden, da£ am Kopf der Rektif ika- 
tionskolonne im wesentlichen alle diejenigen Bestandteile abge- 
40 trennt werden, deren Siedepunkt tiefer als der Siedepunkt von 
' Propen liegt. Diese Bestandteile werden in erster Linie die 
Kohlenoxide CO und CO2 sowie nicht umgesetzter Sauerstoff und 
Ethylen sowie Methan und N2 sein. 
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Haufig wird das erf indungsgemafie Verfabren so durcbgefiihrt, daS 
im Produktgasgemiscb B wenigstens 70 mol-%, vorzugsweise wenig- 
stens 80 mol-% des in den verschiedenen Reaktionsstuf en insgesamt 
zugeftibrten molekularen Sauerstoff umgesetzt worden sind. 

5 

Vorzugsweise wird beim erf indungsgem&£en Verf ahren in der zweiten 
Oxidationszone der Stufe B bei einem molaren Acrolein : molekula- 
rem Sauerstoff : Wasserdangpf : Propan : molekularem Stickstoff : 
sonstige Verdunnungsgase Verhaitnis von 1 : 0,5 bis 1 : 0,1 bis 1 
10 : 0,5 bis 6 : 1 bis 10 : 0 bis 5 gearbeitet. 

Der erf indungsgeraSLfce vorteil einer verminderten Propionaldebyd- 
und/oder propionsaurenebenproduktbildung tritt im wesentlicben 
unabbSngig davon ein, welcbe Multimetalloxidkatalysatoren in der 
15 erf indungsgemaS mitzuverwendenden Stufe B eingesetzt werden. Er 
ist im wesentlicben auch unabh&ngig davon vorbanden, ob die 
volumenspezifische Katalysatoraktivitat in der Stufe B konstant 
gebalten Oder langs der Reaktionskoordinate zunebmend gewahlt 
wird* 

20 

Insbesondere tritt der erf indungsgem&£e Vorteil dann auf, wenn in 
der ersten Oxidationszone der Stufe B Multimetalloxid- 
katalysatoren verwendet werden, die jerren der allgemeinen Formel 
I oder II oder III aus der DE-A 19 910 506 entsprecben und wenn 
25 in der zweiten Oxidationszone der Stufe B Multimetalloxid- 
katalysatoren verwendet werden, die jenen der allgemeinen Formel 
I oder I' oder II aus der DE-A 19 910 508 entsprechen. 

Als erf indungsgema£ geeignete Katalysatorgeometrien koramen 
30 erf indungsgemSiS fur die erste bzw. zweite Oxidationszone der 

erf indungsgemas anzuwendenden Stufe B diejenigen in Betracht, die 
die DE-A 19 910 506 bzw. die DE-A 19 910 508 empfeblen. 

Femer konnen die fur die erf indungsgemaSe Stufe B empfoblenen 
35 Robrbiindelreaktoren, was die Stromfxibrung yon Reaktionsgas und 
Terrperiermedium (z.B. Salzbad) anbetrifft, sowobl im Gleicbstrom 
als aucb im Gegenstrom betrieben werden. Selbstredend kSnnen aucb 
Querstromfubrungen uberlagert werden. Besonders gtinstig ist eine 
maanderf ormige Fubrung des Temper iermediums um die Kontaktrobre 
40 berum. die uber den Reaktor betracbtet wiederum im Gleicbstrom 
oder im Gegenstrom zum Reaktionsgasgemiscb erfolgen kann. 

In der Regel werden far die erf indungsgemafie Stufe A Reaktoren 
mit passivierten Innenwandungen eingesetzt. Die Passivierung kann 
45 z.B. dadurcb erfolgen, dafi auf die Innenwandung vorab der Deby- 
drierung gesintertes Aluminiumoxid aufgebracbt wird. 
Sie kann aber aucb in situ durch Zusatz geringer Mengen passivie- 
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render Hilfsstoffe (z.B. Sulfide) zum Reaktionsgasgemisch bewirkt 
warden . 

Erf indungsgentcLS kann auch so verf abren- werden, dafi in Zeiten, in 
5 denen die Katalysatorbeschickung der Propandehydrierung regene- 

riert wird, die Acrylsclureanlage mit Propen aus einer anderen 
- Quelle (z.B. Cracker, Pipeline, Tank) versorgt wird- In diesem 

Fall ist kein zusStzlicher Dehydrierreaktor fiir Regenerierphasen 

erforderlich. 

10 

AbscblieSend sei f estgehalten, dafi das erf indungsgeinafie Verfaliren 
aucb solche Verfahren umfassen soli, bei denen wenigstens ein 
Teil des in der Stufe A gebildeten Wasserstof f in die Stuf e A in- 
tegriert quasi in situ kontinuierlicb entfernt (z.B. verbrannt) 
15 wird, z.B. durch Oxidation zu Wasserdaitpf . mittels eines zusStz- 
lich zum Debydrierkatalysator zugesetzten reduzierbaren Metall- 
oxids, wie es z.B. die EP-A 832 056 bescbreibt. 

Beispiele 

20 

A)- Herstellung eines Multimetalloxidkatalysators fur die erste 
Oxidationszone der Stufe B 

1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1 

25 

In 775 kg einer w&Grigen salpetersauren Wismutnitratlosung 
(11,2 Gew. -% Bi, freie SalpetersSure 3 bis 5 Gew.-%; Massen- 
dichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) wurden bei 25°C portionsweise 209,3 kg 
Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) eingertibrt. Das resultierende 
30 waSrige Gemisch wurde anschlieSend noch 2 h bei 25°C geruhrt und 
anschlie&end spriihgetrocknet . 

Die Spruhtrocknung erfolgte in einem Drehscheibenspruhturm im Ge- 
genstrom bei einer Gaseintrittstemperatur von 3 00 ± 10°C und 

35 einer Gasaustrittstemperatur von 100 ± 10°C. Das erhaltene . Sprtoh- 
pulver wurde anschliefiend bei einer Tempera tur im Bereich von 780 
bis 810°C calciniert (im luf tdurchstrSmten Drehrohrofen (1,54 m 3 
Innenvolumen, 200 Nta 3 Luft/h) ) . Wesentlich bei der genauen 
Einstellung der Calcinationstenqperatur ist, da£ sie an der anges- 

40 trebten Pbasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts orientiert 
"zu eftolgen bat. Gewunscht sind die Phasen WO3 (monoklin) und 
Bi 2 W209, unerwQnscht ist das Vorbandensein von y-BiaWOe 
(Russellit) . Sollte daher nacb der Calcination die Verbindung 
Y-Bi 2 W06 anband eines Reflexes im PulverrSntgendif fraktogramm bei 

45 einem Reflexwinkel von 20 = 28,4° ( CuKa -St r ablung ) noch nachweis- 
bar sein, so ist die Preparation zu wiederholen und die Calcina- 
tions tempera tur innerbalb des angegebenen Temperaturbereichs zu 
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erhohen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so 
erhaltene vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so 
dafi der Xso-Wert (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6** Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 
5 oder DIN 66141) der resultierenden Kornung 5 urn betrug. Das Mahl- 
gut .wurde dann mit 1 Gew. -% (bezogen auf das Mahlgut) fein- 
teiligem Si0 2 (Ruttelgewicht 150 g/1; X 50 -Wert der Si0 2 -Partikel 
betrug 10 Jim, die BET-Oberf lSche betrug 100 m 2 /g) vermischt. 

10 2 . Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

Eine Losung A wurde hergestellt, indem man bei 60°C unter Ruhren 
in 600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptamolybdat 16ste und die 
resultierende L5sung unter Auf rechterhaltung der 60°C und Rtihren 
15 mit 0,97 leg einer 20°C aufweisenden wafcrigen Kaliumhydroxidlosung 
(46,8 Gew. -% KOH) versetzte. 

Eine LSsung B wurde hergestellt, indem man bei 60°C in 262,9 kg 
einer waSrigen Cobaltnitratldsung (12,4 Gew.-% Co) 116,25 kg 

20 einer waSrigen Eisennitratldsung (14,2 Gew.-% Pe) eintrug. An- 
schliefiend wurde unter Auf rechterhaltung der 60°C die LSsung B 
uber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierlich in die vorge- 
legte Losung A gepumpt. Anschliefcend wurde 15 Minuten bei 60°C ge- 
rlihrt. Dann warden dem resultierenden wafirigen Gemisch 19,16 kg 

25 eines Kieselgels (46,80 Gew.-% Si0 2 , Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, 
pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew. -%) zugegeben und da- 
nach noch weitere 15 Minuten bei 60°C gerunrt. 

Anschliefcend wurde in einem Drehscheibenspriihturm im Gegenstrom 
30 spriihgetrocknet (Gaseintrittstemperatur: 400 ± 10°C, Gasaus- 
trittstemperatur: 140± 5<>C) . Das resultierende Spriihpulver wies 
einen Gluhverlust von ca. 30 Gew.-% auf (3 b bei 600°C gluhen) . 

3. Hers t el lung der Multimetalloxidaktivmasse und des Katalysa- 
35 tors 

Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fur eine 
Multimetalloxidaktivmasse der StcSchiometrie 

40 [Bi 2 W20 9 • 2W0 3 ] 0,5 [Moi2Co 5/5 Fe 2/ 94Sii < 59^0,080x31 

erforderlichen Menge homogen vermischt. Bezogen auf die vorge- 
nannte Gesamtmasse wurden zusatzlich 1,5 Gew. -% feinteiliges Gra- 
pbit (Siebanalyse: min. 50 Gew.-% < 24 pm, max. 10 Gew.-% > 24 [Jin 
45 und < 48 (Jin, max. 5 Gew. -% > 48 (im, BET-Oberf l£che: 6 bis 13 m2/g) 
homogen eingemischt. Das resultierende Trockengemisch wurde zu 
Hohlzylindern mit 3 mm LSnge, 5 mm Anfiendurchmesser und 1,5 mm 
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Wandstarke verprefit und anschliefiend wie folgt thermisch behan- 
delt. 

Im Luft durchstromten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 Nl/h Luft 
5 pro Gramm. Aktivmassevorlfruf ermasse) wurde mit einer Aufheizrate 
von.l80°C/h zunachst von Raumtemperatur (25°C) auf 190°C aufge- 
heizt. Diese Temperatur wurde fur 1 h aufrechterhalten und dann 
mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 210°C erhoht. Die 210°C wur- 
den wiederum wShrend 1 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer 

10 Aufheizrate von 60°C/h auf 23 0°C erhfcht wurde. Diese Temperatur 
wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit 
einer. Aufheizrate von 60°C/h, auf 265°C erhoht wurde. Die 265°C 
wurden anschliefiend ebenfalls wShrend 1 h aufrechterhalten. Da- 
nach wurde zun&chst auf Raumtemperatur abgektihlt und damit die 

15 Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde mit 

einer Aufheizrate von 180°C/h auf 465°C erhitzt und diese Calcina- 
tionstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. Dabei result ierten 
fur die erste Oxidationszone der Stuf e B geeignete Vollkatalysa- 
torringe V. 

20 

B) Herstellung eines Multimetalloxidkatalysators fur die zweite 
Oxidationszone der Stufe B 

i 

1. Herstellung der katalytisch aktiven Oxidmasse Moi 2 V 3 Wi,2Cu2,40 n 

25 

190 g Kupfer(II)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer 
Losung I gel5st. In 5500 g Wasser wurden bei 95°C nacheinander 860 
g Ammonixomheptamolybdattetrahydrat, 143 g Ammoniummetavanadat und 
126 g Ammoniumparawolframatheptahydrat zu einer Losung II gelost. 

30 Anschliefiend wurde die L*3sung I auf einmal in die L6sung II ein- 
geruhrt und anschlie&end soviel einer 25gew. -%igen waiSrigen 
NH3 -Losung zugesetzt, bis wieder eine Losung entstand. Diese wurde 
bei einer Austritts temperatur von 110°C sprtihgetrocknet. Das 
resultierende Spriihpulver wurde je kg Pulver mit 0,25 kg einer 

35 30gew.-%igen w&Srigen Essigsaurel5sung mit einem Kneter der Fa. 
Werner & Pfleiderer vom Typ ZS1-80 verknetet und anschlieSend bei 
einer Temperatur von 110°C wahrend 10 h im Trockenschrank getrock- 
net . 

40 700 g des so erhaltenen KatalysatorvorlSuf ers wurden in einem 
-Luft/Stickstoffgemisch [{200 Nl ar 2 /15 Nl Luft)/h] in einem Dreh- 
rohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendurchmesser) calciniert. Im Rah- 
men der Calcinierung wurde die Knetmasse zunachst innerhalb von 
einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 25°C) kontinuierlich auf 

45 32 5°C erhitzt. AnschlieSend wurde wahrend 4 h auf dieser 

Teirperatur gehalten. Dann wurde innerhalb von 15 min auf 400°C er- 
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warmt, bei dieser .Temperatur wahrend 1 h gehalten und dann auf 
Raumt emp eratur abgektlblt. 

Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem fein- 
5 teiligen Pulver gemahlen, von dem 50 % der Pulverpartikel ein 
Sieb der Maschenweite 1 bis 10 \m passierten und dessen Anteil an 
Partikel mit einer Langstausdehnung oberbalb von 50 pxa weniger als 
1 % betrug. 

10 2. Schalenkatalysat'orberstellung 

28 kg ringf ermiger- Tragerkarper (7 mm Anfcendurchmesser, 3 mm 
Lange, 4 mm Irm'endurchmesser, Steatit, mit einer Oberf lachen- 
rauhigkeit Rz gema£ EP-B 714700 von 45 fim und mit einem auf das 

15 Vo lumen der Tragerkarper bezogenen Porengesamtvolumen < 1 Vol.~%, 
Hersteller: Ceramtec DE) wurden in einem Dragierkessel (Neigungs- 
winkel 90°; Hicoater der Fa. Lddige, DE) von 200 1 Innenvolumen 
gefiillt. Anschlie&end wurde der Dragierkessel mit 16 U/min in Ro- 
tation versetzt. Ober eine Dttse wurden innerbalb von 25 min 2 000 

20 g einer aus 75 Gew. -% H 2 0 und 2 5 Gew.-% Glycerin bestehenden wa£- 
rigen Lasung auf die Tragerkorper auf gespriibt . Gleicbzeitig wur- 
den im selben Zeitraum 7,35 kg des katalytisch aktiven Oxidpul- 
vers aus a) uber eine Schuttelrinne au&erhalb des Spriibkegels der 
Zerstauberduse kontinuierlich zudosiert. Wabrend der Beschichtung 

25 wurde das zugefuhrte Pulver vollstSndig auf die Oberf l&che der 
Tragerkarper aufgenommen, eine Agglomeration der feinteiligen 
oxidischen Aktivmasse wurde nicht beobacbtet. Nach beendeter Zu- 
gabe von Pulver und wSEriger Lasung wurde bei einer. prehgescbwin- 
digkeit von 2 Umdrehungen/min 20 min. 110°C heiSe Luft in den Dra- 

30 gierkessel geblasen. AnschlieSend wurde noch 2 h bei 250°C in ru- 
hender Scbtittung (Hordenofen) unter Luft getrocknet. Es wurden 
ringfarmige, fur die zweite Oxidationszone der Stufe B geeignete, 
Schalenkatalysatoren S erhalten, deren Anteil an oxidischer Ak- 
tivmasse, bezogen auf die Gesamtmasse, 21 Gew. -% betrug. Die ; 

35 Schalendicke lag, sowohl liber die Oberf lacbe eines Tragerkarpers 
als aucb uber die Oberf lache verschiedener Tragerkarper betrach- 
tet, bei 240 ± 25 |im. 

C) Beschickung eines fur die Stufe B geeigneten Reaktiqnsrohrsy- 
40 stems R und dessen Temper ierung 

1. Beschickung eines ersten Reaktionsrobres 

Ein Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuSendurchmesser; 2 mm Wand- 
45 starke; 2 6 mm Innendurchmesser , Lange: 439 cm, sowie ein in der 
Reaktionsrohrmitte zentriertes Thennorohr (6 mm AuSendurchmesser) 
zur Aufnabme eines Thermoelements mit dem die Temperatur im Reak- 
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tionsrohr ermittelt werden kann) wird von unten nach oben auf ei- 
nem Kontaktstuhl (32 cm LUnge) zunSchst auf einer Lange von 30 cm 
mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatitkugeln (4 bis 5 mm 
Durchmesser; Inertmaterial zum Erw&rmerj. des Reaktionsgasausgangs- 
5 gemisches) beschickt. Daran schliefit sich eine 100 cm lange Be- 
schickung an, die aus einem homogenen Gemisch aus 373 g Vollkata- 
lysatorringen V aus A) sowie 160 g an Steatitringen der Geometrie 
5 mm x 3 mm x 2 ram (Au£endurchmesser x Lange x Wandstarke) be- 
steht. Abgeschlossen wird die Reaktionsrohrbeschickung von zu- 
10 n£chst einer 170 cm' langen Schiittung aus Vollkatalysatorringen V 
aus A) und daran anschliefcend einer 107 cm langen Schtittung aus 
den bereits genannten, eine rauhe Oberflache aufweisenden Stea- 
titkugeln (4 bis 5 mm Durchmesser) . 

15 2. Beschickung eines zweiten Reaktionsrohres 

Ein Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm Au£endurchmesser; 2 mm Wand- 
starke; 26 mm Innendurchmesser, LSnge: 441 cm, sowie ein in der 
Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermo -Rohr (6 mm Au£endurchmes- 

20 ser) zur Aufnahme eines Thermoelements mit dem die Temperatur im 
Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wird von unten nach oben auf 
einem Kontaktstuhl (34 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 
200 cm mit dem Schalenkatalysator S aus B) und daran anschlieSend 
auf einer L&nge von 100 cm mit einem Schalenkatalysator S' (herge- 

25 stellt wie der Schalenkatalysator S, der Anteil der oxidischen 
Aktivmasse, bezogen auf die Gesamtmasse, wird jedoch zu nur 
17 Gew.-% gewahlt) beschickt. Eine 56 cm lange Beschickung mit 
eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatitkugeln (4 bis 5 mm 
Durchmssser) schlieEt die Reaktionsrohrbeschickung ab. 

30 

3 . Verbindungsrohr 

Das erste und das zweite Reaktionsrohr werden an ihrem, dem je- 
weiligen Kontaktstuhl gegenuberliegenden, Ende durch ein Verbin- 
35 dungsrohr (V2A Stahl; 1 m L&age; innendurchmesser 9 ram) miteinan- 
der verbunden. Das Verbindungsrohr weist in der Mitte die Mog- 
lichkeit auf, ein molekularen Sauerstoff enthaltenes Gas zu er- 
ganzen. 

40 4. lemperierung des Reaktionsrohr systems 

Zur Temperierung . der Reaktionsrohre werden gepumpte Salzschmelzen 
verwendet. Die gepumpte Salzschmelze fur das erste Reaktionsrohr 
wird auf einer Temperatur von X°C gehalten. Die gepumpte Salz- 
45 schmelze fur das zweite Reaktionsrohr wird auf einer Temperatur 
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von Y°C gehalten. Das Verbindungsrohr wird auf einer Temperatur 
von 200°C gehalten (mittels elektrisdier Heizmatten) . 

D) Durchfuhjrung von Gasphasenoxidationen 

1. zusammensetzung eines Reaktionsgasgemisches A: 



5,5 Vol-% Propen, 

9, 7 Vol-% 0 2 , 

10 10 Vol.-% H 2 0* und 

74, 8 Vol.-% N 2 . 



2. zusammensetzung eines Reaktionsgasgemisches B; 



15 5,5 Vol-% .Propen, 

9,7 Vol-% 0 2 , 

10 Vol.-% H 2 0 und 

74,8 Vol.-% Propan. 

20 3. Zusammensetzung eines Reaktionsgasgemisches C: 

5,5 Vol-% Propen, 

9,7 Vol-% 0 2 , 

10 Vol.-% H 2 0 und 

25 37,8 Vol . -% Propan und 

37,0 Vol.-% N 2 . 

Das Reaktionsrohr system aus C) wird jeweils mit dem Reaktions- 
geasgemisch A bzw. mit dem Reaktionsgasgemisch B bzw. mit dem Re 
30 aktionsgasgemisch C beschickt. Die Zufuhr des Reaktionsgemisches 
erfolgt in das erste Reaktionsroiir und zwar in das den Kontakt- 
stuhl aufweisende Rohrende. 

Die Belastung der Katalysatorbeschickung des ersten Reaktionsroh 
35 res wird jeweils zu 100 Nl Propen/1 Kat-h. (h- 1 ) gewShlt. In das 
Verbindungsrohr werden in alien drei Fallen 75 Nl/h an Raumtempe 
ratur aufweisendem molekularen Sauerstoff ergSnzt. 

Die Thermostatisierung des Reaktionsroiir systems wird so gewahlt, 
40 dafi in alien drei Fallen, bezogen auf einmaligen Durchgang, im 
-ersten Reaktionsrohr ein Umsatz des Propens von 94 mol-% und im 
zweiten Reaktionsrohr ein Umsatz des im ersten Reaktionsrohr ge- 
bildeten Acroleins von 97,5 mol-% resultiert. 
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Nach einer Betriebsdauer von 10 li wird das das zweite Reaktions- 
rohr verlassende Produktgasgemisch jeweils auf seinen Gehalt ein 
Propions&ure (bezogen auf den Gesamtgehalt an Acrylsaure) analy- 
siert . 

5 

Die nachfolgende Tabelle zeigt die Ergebnisse. 

Reaktionsgasgemisch A 
X = 328°C 

Y = 270°C 

Gehalt an Propionsaure: 0,02 mol-%. 

Reaktionsgasgemisch B 
X = 358°C 

Y = 295°C 

Gehalt an PropionsSure: 0,14 mol-%. 

Reaktionsgasgemisch C 
X = 3430C 

Y = 281°C 

Gehalt an Propionsaure : 0,08 mol-%. 

D.h.,. die Propionsaurenebenproduktbildung ist im Fall B mehr als 
sechs mal so grofi als im Fall A, was ausweist, da£ eine Verwen- 
25 dung von molekularem Stickstof f als Verdunnungsgas die Propions- 
aurenebenproduktbildung zu mindern vermag. 

E) Katalytische Nachverbrennung von CO zu CO2 in einem Produkt- 
gasgemisch B) , aus welchem die Zielprodukte bereits abge- 
30 trennt sind 

Ein Gasgemisch der Zusammensetzung 2,5 Vol.-% CO, 1 Vol.-% Pro- 
pen, 82 Vol.-% Propan und 14,5 Vol.-% eines Gemisches aus H 2 O f N 2 
und CO2 wurde bei einer Temperatur von 212°C (die Temperierung er- 

35 folgte mittels auf dem Reaktionsrohr auf liegendem Aluminiumblock 
der mittels elektrischer Heizmatten temperiert wurde) nach Zusatz 
einer, auf das CO bezogenen, 2-fach stSchiometrischen Menge an 
molekularem O2 durch eine Festbettschtittung (Rohrinnendurchmesser : 
20,5 mm, zentriert im Rohr eine 4 mm Aufiendurchmesser aufweisen- 

40 den Thermohulse fur ein Innen thermoelement , Schiittlange 19 cm) 
-des kOmmerziell erhaitlichen BASF-Edelmetall-Katalysators RO 2 0 
(Kugeln mit 3 mm Durchmesser, AI2O3 als TrSger, Pd als Edelmetal- 
laktivkomponente) geleitet (bei einer Katalysatorbelastung mit 
Gasgemisch von 1680 h -1 ) . Von dem im Gasgemisch enthaltenen CO 

45 wurden 94 mol-% zu C0 2 verbrannt. Die iibrigen Gasbestandteile 

blieben im wesentlichen unverSndert. Eine nachfolgende Abtrennung 
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von Propan und Propen vora Gasgemisch durch f raktionierte Druckde 
st illation ist nun einfacher dur chf uhrbar . 
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Pat ent an sp ruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Acrolein oder Acrylsaure oder 
5 deren Gemisch aus Propan, bei dem man 

A) in einer ersten Stufe A das Propan einer partiellen hete- 
rogen katalysierten Dehydrierung in der Gasphase unter 
Bildung eines Produktgasgemisches A, das molekularen Was- 

10 serstoff , Propylen und nicht umgesetztes Propan enth&lt, 

unterwirf t, 

B) aus dem molekularen Wasserstoff, Propylen und nicht umge- 
setztes Propan enthaltenden Produktgasgemisch A der Stufe 

15 a von den darin enthaltenen, von Propan und Propylen ver- 

schiedenen, Bestandteilen wenigstens eine Teilmenge des 
molekularen Wasserstoff abtrennt und es dann als Produkt- 
gasgemisch A' in einer zweiten Stufe B zur Beschickung 
wenigstens eines Oxidationsreaktors verwendet und in dem 

20 wenigstens einen Oxidationsreaktor das Propylen einer se- 

lektiven heterogen katalysierten Gasphasen-Partialoxida- 
tion mit molekularem Sauerstoff zu einem Produktgas- 
gemisch B, das Acrolein oder Acrylsaure oder deren 
Gemisch als Zielprodukt enthalt, unterwirf t, und 

25 

C) aus dem im Rahmen der partiellen Oxidation des Propyl ens 
in der Stufe B anfallenden Produktgasgemisch B in einer 
dritteh Stufe C Zielprodukt abtrennt und wenigstens im 
Produktgasgemisch der Stufe B enthaltenes nicht umgesetz- 

30 tes Propan in die Dehydrierungsstuf e A zuriickfuhrt, 

dadurch gekennzeichnet, da£ im Rahmen der partiellen Oxida- 
tion des Propylens in der Stufe B molekularer Stickstoff als 
Verdunnungsgas mitverwendet wird. 

35 

2- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet f daS das 
Beschickungsgasgemisch des wenigstens einen Oxidationsreak- 
tors in der zweiten Stufe B, bezogen auf darin enthaltendes 
Propylen, wenigstens 5 mol-% an molekularem Stickstoff ent- 
40 halt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ das 
Beschickungsgasgemisch des wenigstens einen Oxidationsreak- 
tors in der zweiten Stufe B, bezogen auf darin enthaltendes 
45 Propylen, wenigstens 50 mol-% an molekularem Stickstoff ent- 

hait. 
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4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Beschickuuagsgasgemisch des wenigstens einen Oxidationsreak- 
tors in der zweiten Stufe B, bezogen auf darin enthaltendes 
Propylen, wenigstens 100 mol-% an molekularem Stickstoff ent- 

5 halt. 

5. Verfaliren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet/ da£ das molare Verhaitnis von im Beschickungsgasge- 
misch des wenigstens einen Oxidationsreaktors in der zweiten 

10 Stufe B enthaltener Menge an molekularem Stickstoff zu im 

selben Beschickungsgasgemisch enthaltener Menge an Propan we- 
nigstens 0,05 betragt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4 # dadurch gekenn- 
15 zeichnet, da£ das molare Verh&ltnis von im Beschickungsgasge- 
misch des wenigstens einen Oxidationsreaktors in der zweiten 
Stufe B enthaltener Menge an molekularem Stickstoff zu im 
selben Beschickungsgasgemisch enthaltener Menge an Propan 
0,05 bis 5 betr&gt. 

20 

7. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das molare Verhaltnis von im Beschickungsgasge- 
misch des wenigstens einen Oxidationsreaktors in der zweiten 
Stufe B enthaltener Menge ah molekularem Stickstoff zu im 

25 selben Beschickungsgasgemisch enthaltener Menge an Propan 0 , 5 

bis 3 betragt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Zusammensetzung des Beschickungsgasgemisches des wenigstens 

30 einen Oxidationsreaktors in der zweiten Stufe B die nachfol- 

genden molaren Verhaltnisse erfiillt: 
Propan : Propen : N 2 : 0 2 : H 2 0 : sonstige 

= 0,5 bis 20 : 1 : 0,1 bis 40 : 0,1 bis 10 ; 0 bis 20 : 0 bis 
1. 



35 



40 



9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Zusammensetzung des Beschickungsgasgemisches des wenigstens 
einen Oxidationsreaktors in der zweiten Stufe B die nachf ol- 
genden molaren Verhaltnisse erfiillt: 

p"ropan : Propen : N 2 : 0 2 : H 2 0 : sonstige 

= 2 bis 10 : 1 : 0,5 bis 20 : 0, 5 bis 5 : 0,01 bis 10 : 0 bis 



45 10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ die 
Zusammensetzung des Beschickungsgasgemisches des wenigstens 
einen Oxidationsreaktors in der zweiten Stufe B die nachf ol- 
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genden molaren VerhSltnisse erfiillt: 
Propan : Propen : N2 : O2 : H2O ; sonstige 

= 3 bis 6:1:1 bis 10 : 1 bis 3 : 0,1 bis 2 : 0 bis 0,5. 

5 11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekenri- 
. zeichnet, da£ das molare Verbal tnis von im Produktgasgemisch 
A enthaltenem Propylen zu im Produktgasgemisch A enthaltenem 
molekularem Wasserstoff < 100 betrSgt. 

10 12. Verfabxen nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ das molare Verhaltnis von im Produktgasgemiscb 
A enthaltenem .Propylen zu im Produktgasgemisdi A enthaltenem 
molekularem Wasserstoff < 50 betragt. 

15 13. Verfabren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daJB das molare Verhaltnis von im Produktgasgemiscb 
A enthaltenem Propylen zu im Produktgasgemiscb. A enthaltenem 
molekularem Wasserstoff < 10 betrSgt. 

20 14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ das molare Verhaltnis von im Produktgasgemiscb 
A enthaltenem Propylen zu im Produktgasgemiscb A enthaltenem 
molekularem Wasserstoff > 0,05 betrclgt. 

25 15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der in der Stufe A erzielte Propanumsatz, 
bezogen auf einfachen Durchgang, 5 bis 25 mol-% betrSgt. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, da£ der in der Stufe A erzielte Propanuitisatz, 

bezogen auf einfachen Durchgang, 10 bis 20 mol-% betragt. 

17. Verfahren nach Anspruch 15 Oder 16, dadurch gekennzeichnet, 
date das zu dehydrierende Propan in der Stufe A mit Wasser- 

35 dampf verdiinnt wird. 

18. Verfabren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, da£ das 
molare Verhaltnis von Wasserdampf zu zu dehydrierendem Propan 
0,1 bis 2 betragt. 

40 

-19. Verfahren nach Anspruch 15 Oder 16, dadurch gekennzeichnet, 
dafi dem zu dehydrierenden Propan molekularer Wasserstoff 
zugesetzt wird. 
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(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur Herstellurig von Acrolein oder Acrylsaure oder deren Gemisch aus Propan, bei dem 
man das Propan in einer ersten Reaktionsstufe einer partiellen heterogen katalysierten Dehydrierung zu Propen unterwirft, anschlies- 
send aus dem in der ersten Reaktionsstufe gebildeten Produktgasgemisch von den darin enthaltenen, von Propen und Propan ver- 
schiedenen, Bestandteilen wenigstens eine Teilmenge des enthaltenen molekularen Wasserstoff abtrennt und das Produktgasgemisch 
anschliessend zur Herstellung von Acrolein und/oder Acrylsaure durch gasphasenkatalytische Propylenoxidation verwendet, wobei 
molekularer Stickstoff zur VerdUnnung des Reaktionsgasgemisches bei der Propylenoxidation mitverwendet wird. 
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Verf ahren zur Herstellung von Acrolein Oder Acryls&ure Oder deren 
Gemisch aus Propan 

5 Beschreibung 

Vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Acrolein oder Acrylsaure oder deren Gemisch aus Propan, bei dem 
man 

10 

A) in einer ersten Stufe A das Propan einer partiellen heterogen 
katalysierten pehydrierung in der Gasphase unter Bildung 
eines Produktgasgemisches A, das molekularen Wasserstoff , 
Propyl en und nicht umgesetztes Propan enthalt, unterwirft, 

15 

B) aus dem molekularen Wasserstoff, Propylen und nicht umgesetz- 
tes Propan ehthaltenden Produktgasgemisch A der Stufe A von 
den darin enthaltenen, von Propan und Propylen verschiedenen, 
Bestandteilen wenigstens eine Teilmenge des molekularen Was- 

20 serstof f abtrennt und es dann als Produktgasgemisch A' in 

einer zweiten Stufe B zur Beschickung wenigstens eines Oxida- 
tionsreaktors verwendet und in dem wenigstens einen Oxidati- 
onsreaktor das Propylen einer selek,tiven heterogen kataly- 
sierten Gasphasen-Partialoxidation mit molekularem Sauerstoff 

25 zu einem Produktgasgemisch B, das Acrolein oder Acrylsaure 

oder deren Gemisch als Zielprodukt enthalt, unterwirft, und 

C) aus dem im Rahmen der partiellen Oxidation des Propylens in 
der Stufe B anfallenden Produktgasgemisch B in einer dritten 

30 Stufe C Zielprodukt abtrennt und wenigstens im Produktgas- 

gemisch der Stufe B en thaltenes nicht umgesetztes Propan in 
die Dehydrierungsstufe A zurttckf \ihrt . 

Acrylsaure ist eine bedeutende Grundchemikalie, die unter anderem 
35 als Monomeres zur Herstellung von Polymerisaten Verwendung fin- 
det, die beispielsweise in disperser Verteilung in wa&rigem Me- 
dium befindlich als Bindemittel angewendet werden. Acrolein ist 
ein bedeutendes Zwischenprodukt, beispielsweise fur die Herstel- 
lung von Glutardialdehyd, Methionin, Folsaure und Acrylsaure. 

40 

.Aus der EP-A 117 146, der DE-A 3 313 573 und der US-A 3 161 670 
ist ein Verfahren zur Urns etzung von Propan zu Acrolein und/oder 
AcrylsSure bekannt (nachfolgend wird sich reprSsentativ nur noch 
auf die EP-A 117 146 bezogen) . 

45 
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Dabei wird in einer ersten Verfahrensstuf e das Propan einer hete- 
rogen katalysierten partiellen Dehydrierung in der Gasphase zu 
Propylen unterzogen. Das dabei gebildete Propylen wird anschlie- 
fiend in einer zweiten Verfahrensstufe einer heterogen katalysier- 
5 ten Gasphasen-Partialoxidation zu Acrolein und/oder Acryls&ure 
unterworfen. Kennzeichnendes Merkmal der EP-A 117 146 ist die 
Lehre, daiS sich die neben Propylen im Produktgasgemisch der 
Propandehydrierung bef indlichen Hauptbestandteile, wie z.B. mole- 
kularer Wasserstoff, bezuglich der nachf olgenden heterogen kata- 

10 lysierten Gasphasen-Partialoxidation des Propylens im wesentli- 
chen inert verhalten, so dafi man das Produktgasgemisch der 
Propandehydrierung, gem&£ der EP-A 117 146 ohne wesentliche Nach- 
teile in seiner Gesamtheit in die nachf olgende Propylenoxidati- 
onsstuf e . iiber f tihren und von den sich dabei inert verhaltenden Be- 

15 standteilen anschliefiend wenigstens das nicht umgesetzte Propan 
in die Propandehydrierungsstuf e riickfuhren kann. 

Die DE-A 19 508 558 weist die Lehre der EP-A 117 146 insofern als 
nachteilig aus, als sie lehrt, da£ die Mitverwendung von von 

20 Propan verschiedenen inerten Verdiinnungsgasen in der zweiten 

Verfahrensstuf e der EP-A 117 146 unvorteilhaf t ist. Kennzeichnen- 
des Merkmal der DE-A 19 508 558 ist es daher, aus dem Produktgas- 
gemisch der ersten Verfahrensstuf e der JSP-A 117 146 vor seiner 
Weiterverwendung in der zweiten Verfahrensstuf e wenigstens den 

25 molekularen Wasserstoff und den Wasserdampf abzutrennen und als 
Sauerstof fquelle fur die zweite Verfahrensstuf e reinen Sauerstof f 
zu verwenden. 

Als Ergebnis intensiver Forschungst&tigkeit wurde jedoch gefun- 
30 den,. daS die in der DE-A 19 508 558 erapfohlene Verf ahxensweise in 
der zweiten Verfahrensstuf e eine erhbhte Nebenproduktbildung von 
Propionaldehyd und/oder Propionsaure bedingt. Letzteres ist inso- 
fern von Nachteil (vgl. z.B. Japanese Laid Open Patent 
Application No. Hll-35519), als die gesattigten partiellen 
35 C3-Oxidationsnebenprodukte von den a, p-ethylenisch unges&ttigten 
partiellen C 3 -Oxidationszielprodukten einerseits infolge ihrer 
chemischen £hnlichkeit nur sehr schwierig abgetrennt werden kon- 
nen und andeirerseits aufgrund ihres penetrant en Geruchs bereits 
in geringsten Anteilmengen bei der Vermarktung der partiellen 
40 C 3 -Oxidationszielprodukte empf indlichst stdren. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, eine 
gegenuber den Verf ahrenswei sen der EP-A 117 146 sowie der 
DE-A 19 508 558 verbesserte Verf ahrensweise zur Verftigung zu 
45 stellen. 
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Als solche vermogen z.B. die Verfahrensweise der DE-A 19 837 517, 
der DE-A 19 837 519 sowie der DE-A 19 837 520, bei denen der 
Verfahrensschritt der heterogen katalysierten partiellen Dehy- 
drierung durch eine homogene und/oder heterogen katalysierte par- 
5 tielle Oxidehydrierung ersetzt ist, nicht zu befriedigen (ob- 
gleich das dabei resultierende Dehydriergemisch nicht wasser- 
stoffhaltig ist), bedxirfen sie doch bereits im Rahmen der Dehy- 
drierverfahrensstufe der Mi tverwendung erheblicher Mengen an mo- 
lekularem Sauerstoff . 

10 

DemgemaS wurde ein Verfahren zur Herstellung von Acrolein Oder 
Aery Is Sure oder der en Gemisch aus Propan, bei dem man 

A) in einer ersten Stufe A das Propan einer partiellen heterogen 
15 katalysierten Dehydrierung in der Gasplxase unter Bildung 

eines Produktgasgemisches A, das molekularen Wasserstoff , 
Propylen und nicbt umgesetztes Propan enthalt, unterwirft, 

B) aus dem molekularen Wasserstoff, Propylen und nicht umgesetz- 
20 tes Propan enthaltenden Produktgasgemisch A der Stufe A von 

den darin enthaltenen, von Propan und Propylen verschiedenen 
Bestandteilen wenigstens eine Teilmenge des molekularen Was- 
serstoff abtrennt und es dann als Broduktgasgemisch A' in 
einer zweiten Stufe B zur Beschickung wenigstens eines Oxida- 
25 tionsreaktors verwendet und in dem wenigstens einen Oxidati- 

onsreaktpr das Propylen einer selektiven heterogen kataly- 
sierten Gasphasen-Partialoxidation mit molekularem Sauerstoff 
zu einem Produktgasgemisch B, das Acrolein oder Acrylsaure 
oder deren Gemisch als Zielprodukt enthalt, unterwirft, und 

30 

C) . aus dem im Rahmen der partiellen Oxidation des Propylens in 

der Stufe B anfallenden Produktgasgemisch B in einer dritten 
Stufe C Zielprodukt abtrennt und wenigstens im Produktgas- 
gemisch der Stufe B enthaltenes nicht umgesetztes Propan in 
35 die Dehydrierungsstuf e A zuruckfuhrt, gefunden, 

das dadurch gekennzeichnet ist, da£ im Rahmen der partiellen Oxi- 
dation des Propylens in der Stufe B molekularer Stickstof f als 
Verdunnungsgas mitverwendet wird. 

40 

-D.h. r*w3hrend gem&£ der Lehre der DE-A 19 508 558 der Oxidations- 
stufe B Beschickungsgas zugefuhrt wird, das im wesentlichen nur 
aus propylen, molekularem Sauerstoff und Propan besteht, wird der 
Oxidationsstuf e B bei der erf indungsgemaSen Verfahrensweise ein 
45 Beschickungsgas zugefuhrt, das in notwendiger Weise Propylen, mo- 
lekularen Sauerstoff, Propan und molekularen Stickstof f enth&lt. 
Die Auswahl der vorgenannten Bestandteile des Beschickungsgasge- 
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misches der Oxidationsstufe B gewahrleisten, dafi im Rahmen der 
erf indungsgem&Sen Verf ahrensweise nicht nur ein Beschickungsgas- 
gemisch der Oxidationsstuf e B zur Anwendung kommt, dessen Sauer- 
stoffgrenzkonzentration (beztiglich der Begrif fsdef inition vgl. 
5 DE-A 19 508 558) anwendungstechnisch in vollem Umfang zu bef rie- 
digen vermag, sondern das gleichzeitig eine Verringerung der 
Nebenproduktbildung an unerwQnschtem Propionaldehyd und/oder un- 
erwunschter Propionsaure erlaubt. 

10 Selbstredend kann das Bescbickungsgasgemisch der Oxidationsstuf e 
B bei der erf indungsgemafcen Verf alirensweise neben den bereits ge- 
nannten Bestandteilen zusatzlich nocb andere Bestandteile wie 
z.B. CO, C0 2 , H 2 0, Edelgase wie He und/oder Ar, Wasserstoff, 
Methan, Ethylen, Ethan, Butane, Butene, Butine, Pentane, Propin, 

15 Allene, und/oder Acrolein enthalten. In der Regel sollte der 

Anteil des Beschickungsgasgemisches der Oxidationsstuf e B an mo- 
lekularem Stickstoff, bezogen auf die in diesem Beschickungsgas- 
gemiscb entbaltene Menge an Propylen, erf indungsgem&fi nicht unter 
5 mol-% betragen. D.h. , beim erf indungsgemafien Verfahren kann der 

20 Anteil des Bescbickungsgasgemiscbes der Oxidationsstuf e B an mo- 
lekularem Stickstoff , bezogen auf die entbaltene Menge an 
Propylen wenigstens 10 mol-%, oder wenigstens 15 mol-% oder we- 
nigstens 20 mol-%, oder wenigstens 25 iuol-%, Oder wenigstens 50 
mol-%, aber auch wenigstens 100 mol-%, oder wenigstens 200 mol-%* 

25 oder wenigstens 500 mol-%, oder wenigstens 750 mol-%, oder wenig- 
stens 1000 mol-% betragen. Im Normalfall wird das Verhaltnis von 
im Bescbickungsgasgemisch der Oxidationsstuf e B entbaltener mola- 
rer Menge an molekularem Stickstoff zu im Bescbickungsgasgemisch 
der Oxidationsstufe B. entbaltener molarer Menge an Propylen 

30 erfindungsgemafi jedocb ^40 : 1, haufig < 30 : 1, vielfacb < 20 
: 1 und oft < 10 : 1 betragen. Giinstig ist es, wenn beim 
erfindungsgem&Gen Verfabren der Anteil des Beschickungsgasgemi- 
sches der Oxidationsstufe B an molekularem Stickstoff, bezogen 
auf die entbaltene Menge an Propylen, 600 mol-% bis 1600 mol-% 

35 betr&gt. 

Das molare Verbal tnis von im Bescbickungsgasgemisch der 
Oxidationsstufe B entbaltener Menge an molekularem Stickstoff zu 
im Beschickungsgasgemisch der Oxidationsstufe B entbaltener Menge 

40 an Propan wird beim erf indungsgemMSen Verfabren in der Regel 
•nichtr kleiner als 0,05 betragen. Im Normalfall wird dieses 
VerbSLltnis aber auch nicht oberhalb von ftinf liegen. D.h. , 
erfindungsgema£ kann das molare Verhaltnis von im Beschickungs- 
gasgemisch der Oxidationsstufe B enthaltener Menge an molekularem 

45 Stickstoff zu im Beschickungsgasgemisch der Oxidationsstufe B 
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enthaltener M£nge an Propan 0,05 bis 5, Oder 0,1 bis 4, Oder 0,5 
bis 3, Oder 1 bis 2,5, oder ca. 2 betragen. 

H&ufig wird man beim erf indungsgemSSen Verf ahren die Zusammen- 
5 setzung des Beschickurigsgasgemisches der Oxidationsstuf e B so 
wShlen, da£ es die nachf olgenden molaren Verh&ltnisse erfullt: 

Propan : Propen : N2 : O2 : H2O : sonstige 

= 0,5 bis 20 ; 1 : 0,1 bis 40 : 0,1 bis 10 : 0 bis 20 : 0 bis 1. 

10 

Mit Vorteil betragen die vorgenannten molaren Verticil tnisse 
er f indungs gemciS 

= 2 bis 10 : 1 : 0,5 bis 20 : 0,5 bis 5 : 0,01 bis 10 : 0 bis 1. 

15 Giinstig ist es auch, wenn die vorgenannten molaren Verhaltnisse 
erf indungsgemaS 

= 3 bis 6:1:1 bis 10 : 1 bis 3 : 0,1 bis 2 : 0 bis 0,5 betra- 
gen. 

20 Wesentliches Merkmal der erf indungsgemcifien Verf ahrensweise ist, 
da£ das Produktgasgemisch A der Stuf e A, im Unterscbied zum Fall 
einer homogenen und/oder heterogen katalysierten partiellen Oxi- 
dehydrierung von Propan, molekularen Wasserstoff enthait und da£ 
vor der Verwendung des Produktgasgemisch.es A zur Beschickung des 

25 wenigstens einen Oxidationsreaktors der Stufe B aus dem Produkt- 
gasgemisch A im Unterschied zur Lehre der EP-A 117 146 wenigstens 
eine Teilmenge dieses molekularen VJasserstof f abgetrennt und, im 
Unterscbied zur Lehre der DE-A 19 508 558, zur Minderung der 
Propionaldehyd- und/oder Propionsaurenebenproduktbildung, durch 

30 molekularen Stickstoff ersetzt wird. 

In der Regel wird beim erf indung s gemSiSen Verfabren das mo 1 are 
VerhSltnis von im Produktgasgemisch A enthaltenem Propylen zu im 
Produktgasgemisch A enthaltenem molekularem Wasserstoff < 100, 
35 ublicherweise -< 75, hSufig < 50, oft < 40, vielfach < 30, oder 
<. 25, oder < 20 betragen. 

D.h. , erf indungsgem&Se Verfahren sind insbesondere auch solche, 
bei den en das mo 1 are Verhaltnis von im Produktgasgemisch A ent- 
40 haltenem Propylen zu im Produktgasgemisch A enthaltenem molekula- 
-rerfi Wasserstoff < 15 oder < 10 oder < 5 oder < 3 oder < 2 oder 
< 1 betragt. 

Im Normalfall wird der Reziprokwert des vorgenannten Verhaltnis- 
45 ses 20 nicht tiberschreiten. 
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D.h., ublicherweise wird beim erf indungsgemafien Verfahren das mo- 
lare Verhaitnis von im Produktgasgemisch A enthaltenem Propylen 
zu im Produktgasgemisch A enthaltenem molekularem Wasserstoff > 
0,05, meist ;> 0,025, oft ^ 0,1, haufig ^ 0,25, vielfach > 0,5 
5 oder > 0,75 oder auch ^ 0,9 betragen. 

Urn in der Stuf e A bei der erf indungsgemafe durch zuftihrenden parti- 
ellen heterogen katalysierten Dehydrierung, bezogen auf einma- 
ligen Dur chgang , interessante Umsatze zu erreichen, irtufi man in 

10 der Regel bei relativ hohen Reaktionstemperaturen arbeiten (in 
typischer Weise liegen diese Reaktionstemperaturen bei 300 bis 
700°C) . Da die Dehydrierung (Spaltung von C-H) gegenuber der Crak- 
kung (Spaltung von C-C) kinetisch benachteiligt ist, erfolgt sie 
an selektiv wirkenden Katalysatoren. Pro gebildetem Propylenmole- 

15 kul wird dabei in der Regel ein Wasserstof fmolekul als Nebenpro- 
dukt erzeugt. Infolge der selektiv wirkenden Katalysatoren, die 
ublicherweise so beschaff en sind, dafc sie unter AusschluS von 
Sauerstoff bei den oben genannten Temperaturen (z.B. bei 600°C) 
eine signifikante Dehydrierung entfalten (bei Propan-Belastungen 

20 der Katalysatoren von z.B. 1000 h" 1 betragt die Propylenausbeute 
im Regelfall wenigstens 3 0 mol-% im einmaligen Dur chgang (bezogen 
auf eingesetztes Propan) ) , entstehen Nebenprodukte wie Methan, 
Ethyl en und Ethan nur in untergeordneten Mengen. 

25 Da die Dehydrierreaktion unter Volumenzunahme abl&uft, kann der 
Umsatz durch Erniedrigung des Partialdrucks der Produkte gestei- 
gert werden. Dies la£t sich in einfacher Weise z.B. durch Dehy- 
drierung bei vermindertem Druck und/oder durch Zumischen von im 
wesentlichen inerten Verdunnungsgasen wie z.B. Wasserdampf errei- 

30 chen, der fur die Dehydrierreaktion im Normal fall ein Inertgas 
darstellt. Eine Verdunnung mit Wasserdampf bedingt als weiteren 
Vorteil in der Regel ein vermindertes Verkoken des verwendeten 
Katalysators , da der Wasserdampf mit gebildetem Koks nach dem 
Prinzip der Kohlevergasung reagiert. AuSerdem kann Wasserdampf 

35 als Verdiinnungsgas in der nachf olgenden Oxidationsstuf e B mit- 
verwendet werden. Wasserdampf lSSt sich aber auch leicht teil- 
weise oder vollstSndig aus dem Produktgasgemisch A des 
erf indungsgemafien Verfahrens A abtrennen (z.B. durch Kondensie- 
ren) , was die MSglichkeit erof fnet, bei der Weiterverwendung des 

40 dabei erhaitlichen Produktgasgemisches A' in der Oxidationsstuf e 
B deiTAnteil des erf indungswesentlich mitzuverwendenden Verdtin- 
nungsgases U 2 zu erh6hen. Dabei ist es erf indungsgemafc durchaus 
moglich, die Gesamtmenge oder auch nur eine Teilmenge des in der 
Oxidationsstufe B erf indungsgem&fi mitzuverwendenden molekularen 

45 Stickstof f auch schon zur Verdunnung in der Stufe A mitzu- 

verwenden. Weitere fiir die Stufe A geeignete Verdunnungsmittel 
sind z.B. CO, C0 2 und Edelgase wie He, Ne und Ar. Alle genannten 
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Verdtinnungsmittel konnen entweder fur sicli oder in Fcxrcn unter- 
schiedlichster Gemische in der Stufe A mitverwendet werden. 
Erf indungsgem&fi von Vorteil ist, da£ die fur die Stufe A geeigne- 
ten Verdunnungsmittel in der Regel auch fiir die Oxidationsstuf e B 
5 geeignete Verdunnungsmittel- sind. Generell sind sich in der je- 
weiligen Stufe inert verhaltende (d.h., zu weniger als 5 mol-%, 
bevorzugt zu weniger als 3 mol-% und noch besser zu weniger als 
1 mol-% sich chemisch verSndernde) Verdiinnungsmittel bevorzugt. 
Prinzipiell kommen fur die erf indungsgemaSe Stufe A alle im Stand 

10 der Technik bekannten Dehydrierkatalysatoren in Betracht. Sie 
lassen sich grob in zwei Gruppen unterteilen. Namlich in solche, 
die oxidischer Natur sind (z.B. Chromoxid und/oder Aluminiumoxid) 
und in solche, die aus wenigstens einem auf einem, in der Regel 
oxidischen, Trager abgeschiedenen, in der Regel vergleichsweise 

15 edlen, Metall (z.B. Platin) bestehen. 

Unter anderem kOnnen damit fiir die erf indungsgemaiSe Stufe A alle 
Dehydrierkatalysatoren eingesetzt werden, die in der WO 99/46039, 
der US-A 4,788,371, der EP-A 705 136, der WO 99/29420, der 

20 US-A 5 220 091, der US -A 5 430 220, der US-A 5 877 369, der 

EP-A 117 146, der DE-A 19 937 106, der DE-A 19 937 105 sowie der 
DE-A 19 937 107 empfohlen werden. Im besonderen konnen fiir alle 
in dieser Schrif t als fiir die erf indungsgemaSe Stufe A geeignet 
angesprochenen Dehydrierverf ahrensvarianten sowohl der Katalysa- 

25 tor gemafi Beispiel 1, als audi gemaS Beispiel 2, als auch gemaS 
Beispiel 3, als auch gemafi Beispiel 4 der DE-A 19 937 107 einge- 
setzt werden. 

Dabei handelt es sich urn Dehydrierkatalysatoren, die 10 bis 
30 99,9 Gew. -% Zirkondioxid, 0 bis 60 Gew.-% Aluminiumoxid, 

Siliciumdioxid und/oder Titandioxid und 0,1 bis 10 Gew.-% minde- 
stens eines Elements der ersten oder zweiten Hauptgruppe, eines 
Elements der dritten Nebengruppe, eines Elements der achten 
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, Lanthan und/oder 
35 Zinn enthalten, mit der Mafcgabe, dafi die Summe der Gewichts- 
prozente 100 Gew.-% ergibt. 

Zur Durchfiihrung der Stufe A des erf indungsgemasen Verf ahrens 
kommen prinzipiell alle im Stand der Technik bekannten Reaktor- 
40 typen und Verf ahrensvarianten in Betracht. Beschreibungen solcher 
Verfafir ens variant en enthalten z.B. alle bezuglich der Dehydrier- 
katalysatoren genarmten Schrif ten des Standes der Technik. 

Eine vergleichsweise ausfuhrliche Beschreibung von erf indungs- 
45 gem&£ geeigneten Dehydrierverf ahren enthalt auch "CatalyticaH 

Studies Division, Oxidative Dehydrogenation and Alternative Dehy- 
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drogenation Processes, Study Number 4192 OD, 1993, 430 Ferguson 
Drive, Mountain View, California, 94043-5272 U.S.A. . 

Charakteristisch fur die partielle heterogen katalysierte Dehy- 
5 drierung von Propan ist, da£ sie endotherm verl&uft. D.h., die 
fur -die Einstellung der erf order lichen Reaktionstemgperatur beno- 
tigte Warme (Energie) mufi entweder dem Reaktionsgas vorab und/ 
Oder im Verlauf der katalytischen Dehydrierung zugefuhrt werden. 

10 Ferner ist es fur heterogen katalysierte Dehydrierungen von 
Propan auf grund der hohen benotigten Reakt ions temperatur en ty- 
pisch,. dafi in geringen Mengen schwersiedende hochmolekulare 
organische Verbindungen, bis hin zum Kohlenstof f , gebildet wer- 
den, die sich auf der Katalysatoroberf lache abscheiden und 

15 selbige dadurch deaktivieren. Urn diese nachteilige Begleiter- 

scheinung zu minimi eren, kann, wie bereits erwShnt, das zur kata- 
lytischen Dehydrierung bei erhohter Temperatur uber die 
Katalysatoroberflache zu leitende Propan mit Wasserdair^f verdunnt 
werden. Sich abscheidender Kohlenstoff wird unter den so gegebe- 

20 nen Bedingungen nach dem Prinzip der Kohlevergasung teilweise 
Oder vollstfindig eliminiert. 

Eine andere Moglichkeit, abgeschiedene -Kohlenstoff verbindungen zu 
beseitigen, besteht darin, den Dehydrierkatalysator von Zeit zu 

25 Zeit bei erhShter Temperatur mit einem Sauerstof f enthaltenden 
Gas zu durchstromen und damit den abgeschiedenen Kohlenstof f 
quasi abzubrennen. Eine Unterdruckung der Bildung von Kohlen- 
stoff ablagerungen ist aber auch dadurch mSglich, dafi man dem ka- 
taiytisch zu dehydrierenden Propan, bevor es bei erhShter 

30 Temperatur uber den Dehydrierkatalysator gefuhrt wird, molekula- 
ren Wasserstoff zusetzt. 

SelbstverstSndlich besteht auch die Moglichkeit, Wasserdampf und 
molekularen Wasserstoff dem katalytisch zu dehydrierenden Propan 
35 im Gemisch zuzusetzen. Ein Zusatz von molekularem Wasserstoff zur 
katalytischen Dehydrierung von Propan mindert auch die uner- 
wOnschte Bildung von Allen und Acethylen als Nebenprodukten . 

Eine geeignete Reaktorform fiir die erf indungsgemafie Stufe A ist 
40 der Festbettrohr- bzw. Rohrbundelreaktor . D.h. , der Dehydrier- 
Tcatalysator befindet sich in einem oder in einem Bxindel von Reak- 
tionsrohren als Festbett. Die Reaktionsrohre werden dadurch be- 
heizt, daS im die Reaktionsrohre umgebenden Raum ein Gas, z.B. 
ein Kohlenwasserstoff wie Methan, verbrannt wird. Gunstig ist 
45 es, diese direkte Form der Kontaktrohrerwarmung lediglich auf den 
ersten etwa 20 bis 30 % der Festbettschuttung anzuwenden und die 
verbleibende Schuttungslange durch die im Rahmen der Verbrennung 
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freigesetzte Strahlungswarme auf die erf orderliche Reaktionstem- 
peratur auf zuwSrmen. Auf diesem Weg ist eine annahernd isotherme 
Reaktionsftihrung erreichbar. Geeignete Reaktionsrohrinnendurch- 
messer betragen etwa 10 bis 15 cm. Ein . typischer Dehydrierrohr- 
5 bundelreaktor umfafit 3 00 bis 1000 Reaktionssrohre. Die Temperatur 
im Reakfcionsrohrinneren bewegt sich im Bereich von 3 00 bis 700°C, 
vorzugsweise im Bereich von 400 bis 7 00°C. Mit Vorteil wird das 
Reaktionsgas dem Robrreaktor auf die Reakt ions temper atur vor- 
erwarmt zugefuhrt. HSLufig veriafct das Produktgasgemisch das Reak- 

10 tionsrobr mit einer 50 bis 100°C tiefergelegenen Temperatur. Im 
Rahmen der vorgenannten Verf abrensweise ist die Verwendung von 
oxidiscben Dehydrierkatalysatoren auf der Grundlage von Chrom- 
und/oder Alumiriiumoxid zweckm^fiig. HSufig wird man kein Verdtin- 
nungsgas mitverwenden, sondern von im wesent lichen reinem Propan 

15 als Ausgangsreaktionsgas ausgehen. Auch der Dehydrierkatalysator 
wird meist unverdunnt angewandt. 

GroStechnisch wiirde man etwa drei Rohrbundelreaktoren parallel 
betreiben, zwei dieser Reaktoren wiirden sich in der Regel im De- 
20 hydrierbetrieb befinden, wahrend in einem der Reaktoren die 
Katalysatorbeschickung regeneriert wird. 

Vorstehende Verfahrensweise wird beispielsweise beim in der 
Literatur bekannten BASF-Linde Propan -Dehydrierverf ahren angewen- 
25 det. ■ 

Desweiteren wird sie beim sogenannten "steam active reforming 
(STAR) process" angewendet, der von der Philips Petroleum Co. 
entwickelt wurde (vgl. z.B. US-A 4 902 849, US-A 4 996 387 und 

30 US-A 5 389 342) . Als Dehydrierkatalysator wird im STAR-ProzeS mit 
Vorteil Promotoren enthaltendes Platin auf Zink (Magnesium) Spi- 
nel als Trager angewendet (vgl. z.B. US-A 5 073 662). Im Unter- 
schied zum BASF-Linde Propan-Deyhdrierverf ahren wird das zu dehy- 
drierende Propan beim STAR-Proze£ mit Wasserdampf verdunnt. Ty- 

35 pisch ist ein molares Verhaitnis von Wasserdampf zu Propan im Be- 
reich von 4 bis 6. Der Arbeitsdruck liegt haufig bei 3 bis 8 atm 
und die Reaktionstemperatur wird zweckmaSig zu 480 bis 620°C ge- 
w&hlt. Typische Katalysatorbelastungen mit dem totalen Reaktions- 
gasgemisch liegen bei 0,5 bis 10 h" 1 . 

40 

-Selbstverstandlich kann die erf indungsgemaSe Stufe A auch im 
Wanderbett gestaltet werden. Beispielsweise kann das Katalysator- 
wanderbett in einem Radialstromreaktor untergebracht sein. In 
selbigem bewegt sich der Katalysator langsam von oben nach unten 
45 wShrend das Reaktionsgasgemisch radial fliefit. Diese Verfahrens- 
weise wird beispielsweise im sogenannten UOP-Olef 1 ex -Dehy drier - 
verf ahren angewandt. Da die Reaktoren bei diesem Verf ahren quasi 
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adiabat betrieben werden, ist es zweckmasig, melirere Reaktoren 
'hintereinander geschaltet zu betreiben (in typischer Weise bis zu 
vier) . Dadurch lassen sick zu hohe Unterschiede der Temperaturen 
des Reaktionsgasgemisches am Reaktoreingang und am Reaktorausgang 
5 vermeiden (bei der adiabaten Betriebsweise fungiert das 

Reaktionsgasausgangsgemisch als Warmetrager, von dessen W&rmein- 
balt die Reaktionsteraperatur abhangig ist) und trotzdem anspre- 
chende Gesamtumsatze erzielen. 

10 wenn das Katalysatorbett den Wanderbettreaktor verlassen hat, 
wird es der Regenerierung zugefuhrt und anschliefeend wiederver- 
wendet. Als Debydrierkatalysator kann fur dieses Verfahren z.B. 
ein kugelf6rmiger Dehydrierkatalysator eingesetzt werden, der im 
wesent lichen aus Plat in auf kugelf ormigem Aluminiumoxidtrager be- 

15 steht. Bei der TJOP-Variante wird dem zu dehydrierenden Propan 
Wasserstoff zugefiigt, urn eine vorzeitige Katalysatoralterung zu 
vermeiden. Der Arbeitsdruck liegt typisch bei 2 bis 5 atm. Das 
Wasserstoff zu Propan Verhaltnis (das molare) betragt zweckmafcig 
0,1 bis 1. Die Reakt ions temper a tur en liegen bevorzugt bei 550 bis 

20 650°C und die Ratal ysatorbelastung mit Reaktionsgasgemisch wird zu 
etwa 2 bis 6 h- 1 gewShlt. 

Bei den beschriebenen Festbettverfahren kann die Katalysatorgeo- 
metrie ebenfalls kugelfSrmig, aber auch zylindrisch (hohl oder 
25 voll) sein. 

Als weitere Verfahrensvariante fftr die erf indungsgemSfie Stufe A 
beschreibt Proceedings De Witt, Petrochem. Review, Houston Texas, 
1992 a, Nl die M6glichkeit einer heterogen katalysierten Propan- 
30 dehydrierung im Wirbelbett, bei der das Propan nicht verdttnnt 
wird. 

ZweckmaSigerweise werden dabei zwei Wirbelbetten nebeneinander 
betrieben, von denen sich eines in der Regel im Zustand der 

35 Regenerierung befindet. Als Aktivmasse kommt dabei Chromoxid auf 
Alurainiumoxid zum Einsatz. Der Arbeitsdruck betragt typisch 1 bis 
1,5 atm und die Dehydriertenqperatur liegt in der Regel bei 550 
bis 600°C. Die fttr die Dehydrierung erf orderliche W&rme wird da- 
durch in das Reakt ions system eingebracht, dafi der Dehydrier- 

40 katalysator auf die Reaktionstemperatur vorerhitzt wird. Der 

-Arberfcsdruck liegt regelmSfiig bei 1 bis 2 atm und die Reaktions- 
tenperatur betragt typisch 550 bis 6000c. Die vorstehende Dehy- 
drierweise ist in der Literatur auch als Snamprogetti-Yarsintez 
Verfahren bekarmt. 
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Altemativ zu den vorstehend beschriebenen Verf ahrensweisen kaxm 
die erf indungsgemafce Stufe A audi nach einem von ABB Lummus Crest 
entwickelten Verfahren realisiert werden (vgl. Proceedings De 
Witt, Petrochem. Review, Houston Texas, 1992, PI). 

5 

pen bisber beschriebenen beterogen katalysierten Dehydrierverf ah- 
ren des Propans ist gemein, da£ sie bei Propanumsatzen von > 30 
mol-% (in der Regel < 60 mol-%) betrieben werden (bezogen auf 
einmaligen Reaktordurcbgang) . 

10 

Erf indungsgema£ von Vorteil ist es, daS es fur das erfindungs- 
gemafie Verfahren ausreichend ist, in der Stufe A einen Propan- 
umsatz von > 5 mol-% bis < 30 mol-% oder < 25 mol-% zu erzielen. 
D.h. , erf indungsgemafi kann die Stufe A auch bei Propanumsatzen 

15 von 10 bis 20 mol-% betrieben werden (die Umsatze beziehen sich 
auf einmaligen Reaktordurcbgang) . Dies ruhrt unter anderem daber, 
da£ die verbliebene Menge an nicbt umgesetztem Propan in der 
nacbf olgenden Oxidationsstuf e B mit molekularem Stickstof f ver- 
dunnt wird, was die Propionaldebyd- und/oder Propionsaureneben- 

20 produktbildung mindert. 

Fiir die Realisierung der vorgenannten PropanumsStze ist es gun- 
stig, die erf indungsgemafce Propandehydsierung in der Stufe A bei 
einem Arbeitsdruck von 0,3 bis 2 atm durchzuf uhren . Ferner ist es 

25 guns tig, das zu dehydrierende Propan mit Wasserdampf zu verdvin- 
nen. So ermoglicht die Warmekapazitat des Wassers einerseits 
einen Teil der Auswirkung der Endotbermie der Dehydrierung aus- 
zugleicben und andererseits reduziert die Verdunnung mit Wasser- 
dair^)f den Edukt- und Produktpartialdruck, was sich gtinstig auf 

30 die Gleichsgewichtslage der Debydrierung auswirkt. Ferner wirkt 
sicb die Wasserdampf mi tverwendung, wie bereits erwMbnt, vorteil- 
baft auf die Standzeit des Debydrierkatalysators aus . Bei Bedarf 
kann als weiterer Bestandteil aucb molekularer Wasserstoff zuge- 
geben werden. Das molare Verhaitnis von molekularem Wasserstoff 

35 zu Propan ist dabei in der Regel < 5. Das molare Verbal tnis von 
Wasserdan£)f zu Propan kann demnacb bei der Stuf e-A-Variante mit 
vergleichsweise geringem Propanumsatz ^ 0 bis 30, zweckmasig 0,1 
bis 2 und giinstig 0,5 bis 1 betragen. Als gunstig fur eine 
Verfabrensweise mit niederem Propanumsatz erweist es sich aucb, 

40 da£ bei einmaligem Reaktordurchgang des Reaktionsgases lediglich 
-eine -vergleichsweise niedrige warmemenge verbraucht wird und zur 
Umsatzerzielung bei einmaligem Reaktordurchgang vergleichsweise 
niedrige Reaktionstemperaturen ausreichend sind. 

45 Es ist daber erf indungsgemafi zweckmaEig bei der Stuf e-A-Variante 
mit vergleichsweise geringem Propanumsatz die propandehydrierung 
(quasi) adiabat durchzuf uhr en. D.h., man wird das Reaktionsgas- 
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ausgangsgemisch in der Regel auf eine Temperatur von 500 bis 7 00°C 
erhitzen (z.B. durcli Direktbef euerung der es umgebenden Wandung) , 
bzw. auf 550 bis 650°C. Im Normal fall wird dann ein einziger adi- 
bater Durchgang durch ein Katalysatorbett ausreichend sein, um 
5 den gewtinschten Umsatz zu erzielen, wobei sich das Reaktionsgas- 
gemisch um etwa 3 0°C bis 2 00°C (je nach Umsatz) abkuhlen wird. Ein 
Beisein von Wasserdampf als Warmetrager macht sich auch unter dem 
Gesichtspunkt einer adiabaten Fahrweise vorteilhaft bemerkbar. 
Die niedrigere Reaktionstemperatur ermoglicht langere Standzeiten 
10 des verwendeten Katalysatorbetts . 

Prinzipiell ist auch die erf indungsgemaEe Stuf e-A-Variante mit 
vergleichsweise geringem Propanumsatz, ob adiabatisch oder iso- 
therm gefahren, sowohl in einem Festbettreaktor als auch in einem 
15 Wanderbett- oder Wirbelbettreaktor durchf tihrbar . 

Bemerkenswerterweise ist zu ihrer Realisierung, insbesondere im 
adiabatischen Betrieb, ein einzelner Schachtofenreaktor als Fest- 
bettreaktor ausreichend, der von Reaktionsgasgemisch axial und/ 
20 oder radial durchstromt wird. 

Im einfachsten Fall handelt es sich dabei um ein einziges Reakti- 
onsrohr dessen Innendurchmesser 0,1 bis 10 m, eventuell auch 0,5 
bis 5 m betrSgt und in welchern das Katalysatorf estbett auf einer 

25 Tragervorrichtung (z.B. ein Gitterrost) aufgebracht ist. Das mit 
Katalysator beschickte Reaktionsrohr, das im adiabaten Betrieb 
warmeisoliert ist, wird dabei mit dem heiiSen, Propan ent- 
haltenden, Reaktionsgas axial durchstromt. Die Katalysatorgeo- 
metrie kann dabei sowohl kugelformig oder ringformig sein. In 

30 vorteilhaf ter Weise ist der Katalysator im vorgenannten Fall aber 
auch splittf6rmig anwendbar. Zur Verwirklichung einer radialen 
Str5mung des Propan enthaltenden Reaktionsgases kann der Reaktor 
z.B. aus zwei in einer Mantelhulle bef indlichen, zentrisch inein- 
ander gestellten, zylindrischen Gitterrosten bestehen und die 

35 Katalysatorschiittung in deren Ringspalt angeordnet sein. Im 

adiabaten Fall ware die Mantelhiille wiederum thermisch isoliert. 

Als Katalysatorbeschickung fur die erf indungsgemafce Stufe-A-Va- 
riante mit Vergleichsweise geringem Propanumsatz bei einmaligem 
40 Durchgang eignen sich insbesondere die in der DE-A 19 937 107 of- 
"fenbarten, vor allem alle beispielhaft offenbarten, 
Katalysatoren. 

Nach langerer Betriebsdauer sind vorgenannte Katalysatoren z.B. 
45 in einfacher Weise dadurch regenerierbar, dafi man bei einer 

Temperatur von 3 00 bis 6000c, haufig bei 400 bis 500°C, zun&chst . 
in ersten Regenerierungsstuf en mit Stickstoff verdiirmte Luft tiber 
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das Katalysatorbett leitet. Die Katalysatorbelastung mit 
Regeneriergas kann dabei z.B. 50 bis 10000 h*- 1 und der Sauerstoff- 
gehalt des Regeneriergases 0,5 bis 20 Vol.-% betragen. 

5 In nachf olgenden weiteren Regenerierungstuf en kann unter anson- 
sten gleichen Regenerierbedingungen als Regeneriergas Luf t 
verwendet werden. Anwendungstechnisch zWeckmcLSig empfiehlt es 
sich, den Katalysator vor seiner Regenerierung mit Inertgas (z.B. 
N2) zu spulen. 

10 

Anschliefiend ist es in der Regel empf ehlenswert, noch mit reinem 
molekularem Wasserstof f oder mit durch Inertgas verdunntem mole- 
kularem Wasserstof f (der Wasserstof fgehalt sollte > 1 Vol.-% be- 
tragen) im ansonsten gleichen Bedingungsraster zu regenerieren. 

15 

Die erf indungsgema&e Stufe A-Variante mit vergleichsweise gerin- 
gem Propanumsatz (< 30 mol-%) kann in alien Fallen bei den glei- 
chen Katalysatorbelastungen (sowohl das Reaktionsgas insgesamt, 
als auch das in selbigem entbaltene Propan betref f end) betrieben 
20 werden wie die Varianten mit hohem Propanumsatz (> 3 0 mol-%) . 

Diese Belastung mit Reaktionsgas kann z.B, 100 bis 10000 hr x , liau- 
fig 100 bis 3000 Ir* 1 , d.h., vielfach ca. 100 bis 2000 h-i betra- 
gen. 

25 in besonders eleganter Weise last sich die erf indungsgem&Se Stufe 
A-Variante mit vergleichsweise geringem Propanumsatz in einem 
Hordenreaktor verwirklichen. 

Dieser enthalt r&umlich auf einanderfolgend mehr als ein die Dehy- 
30 drierung katalysierendes Katalysatorbett. Die Katalysatorbettan- 
zahl kann 1 bis 20, zweckmaiSig 2 bis 8 aber auch 4 bis 6 betra- 
gen. Die Katalysatorbetten sind vorzugsweise radial oder axial 
hintereinander angeordnet . Anwendungstechnisch zweckm£L£ig wird in 
einem solchen Hordenreaktor der Katalysatorf estbetttyp angewen- 
35 det. 

Im einfachsten Fall sind die Katalysatorf estbetten in einem 
Schachtofenreaktor axial oder in den Ringspalten von zentrisch 
ineinander gestellten zylindrischen Gitterrosten angeordnet. 

40 

"In zweckm&Siger Weise wird das Reaktionsgasgemisch auf seinem Weg 
von einem Katalysatorbett zum nachsten Katalysatorbett, z.B. 
durch Oberleiten tiber mit heifien Gasen erhitzte Warmetauscherrip- 
pen oder durch Leiten durch mit heiSen Brenngasen erhitzte Rohre, 
45 im Hordenreaktor einer Zwischenerhitzung unterworfen. 
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Wird der Hordenreaktor im tibrigen adiabat betrieben, ist es fur 
die gewOnschten PropanumsStze (< 3 0 mol-%) insbesondere bei 
Verwendung der in der DE-A 19 937 107 beschriebenen 
Katalysatoren, insbesondere der beispielhaf ten Ausf\ihrungsf ormen, 
5 ausreichend, das Reaktionsgasgemisch auf eine Temperatur von 450 
bis 550°C vorerhitzt in den Dehydrierreaktor zu fuhren und inner- 
balb des Hordenreaktors in diesem Temperaturbereich zu halt en. 
D.h., die gesamte Propandehydrierung ist so bei aufierst niederen 
Temperaturen zu verwirklichen, was sich ftir die Standzeit der Ka- 
10 talysatorf estbetten als besonders gunstig erweist. 

Noch geschickter ist es, die vorstehend geschilderte Zwischener- 
hitzung auf direktem Weg durchzufuhren. Dazu wird dem Reaktions- 
gasgemisch entweder bereits vor DurchstrSmung des ersten Kataly- 

15 satorbettes und/oder zwischen den nachfolgenden Katalysatorbetten 
in begrenztem Umfang molekularer Sauerstoff zugesetzt. Je nach 
verwendetem Dehydrierkatalysator wird so eine begrenzte Verbren- 
nung der im Reaktionsgasgemisch enthaltenen Kohlenwasserstof f e, 
gegebenenfalls bereits auf der Katalysatoroberf l&che abgeschiede- 

20 ner Koble bzw. kohleahnlicher Verbindungen und/oder von im Ver- 
lauf der Propandehydrierung gebildetem und/oder dem Reaktionsgas- 
gemisch zugesetztem Wasserstoff bewirkt (es kann auch anwendungs- 
technisch zweckmafcig sein, im Hordenreaktor katalysatorbetten 
einzufttgen, die mit Katalysator beschickt sind, der spezif isch 

25 (selektiv) die Verbrennung von Wasserstoff (und/oder von Kohlen- 
wasserstoff) katalysiert (als solche Katalysatoren kommen z.B. 
jene der Schriften US-A 4 788 371, US-A 4886928, US-A 5430209, 
US-A 55 530 171, US-A 5 527 979 und US-A 5 563 314 in Betracht) ; 
beispielsweise konnten solche Katalysatorbetten in alternierender 

30 Weise zu den Dehydrierkatalysator enthaltenden Bet ten im Horden- 
reaktor untergebracht sein) . Die dabei freigesetzte Reaktions- 
warme ermSglicht so auf quasi autotherme Weise eine nahezu iso- 
therme Betriebsweise der heterogen katalysierten Propan- 
• dehydrierung. Mit zunehmender gewahlter Verweilzeit des Reakti- 

35 onsgases im Katalysatorbett ist so eine Propandehydrierung bei 
abnehmender und im wesentlichen konstanter Temperatur mdglich, 
was besonders lange Standzeiten ermoglicht. 

In der Regel sollte eine wie vorstehend beschriebene Sauer- 
40 stoff einspeisung so vorgenommen werden, dafi der Sauerstoff gehalt 
"des Reaktionsgasgemisches, bezogen auf die darin enthaltene Menge 
an Propan und Propylen, 0,5 bis 10 Vol.-% betr&gt. Als Sauer- 
stoffquelle kommen dabei sowohl reiner molekularer Sauerstoff 
oder mit Inertgas, z.B. CO, C0 2 , N 2 , Edelgase, verdiinnter Sauer- 
45 stoff, insbesondere aber auch Luft in Betracht. Die resultieren- 
den verbrennungsgase wirken in der Regel zus&tzlich verdiinnend 
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-unci fSrdern dadurch die heterogen katalysierte Propan- 
dehydrierung . 

Die Isothermie der heterogen katalysierten Propandehydrierung 
5 laSt sich dadurch weiter verbessern, daS man im Hordenreaktor in 
den -Raumen zwischen den Katalysatorbetten geschlossene, vor ihrer 
Fullung evakuierte, Einbauten (z.B. rohrf ormige) , aribringt. 
Selbstredend konnen derartige Einbauten auch ins jeweilige 
Katalysatorbett gestellt werden. Diese Einbauten enthalten geei- 
10 gnete Feststoffe oder Flussigkeiten, die oberhalb einer bestimm- 
ten Temperatur verdampfen oder schmelzen und dabei Warme verbrau- 
chen und dort, wo diese Temperatur unterschritten wird, wieder 
kondensieren und dabei W^rme freisetzen. 

15 Eine Moglichkeit das Reaktionsgasgemisch in der Stufe A des 

erf indungsgem&Sen Verfaliren auf die benotigte Reakt ions teraperatur 
zu erwSrmen besteht auch darin, einen Teil des darin enthaltenen 
Propan und/oder H 2 mittels molekularem Sauerstbff zu verbrennen 
(z.B. an geeigneten spezifisch wirkenden Verbrennungskatalysato- 

20 ren, z.B. durch einfaches tiberleiten und/oder Durchleiten) und 
mittels der so f reigesetzten Verbrennungswarme die Erwarmung auf 
die gewtinschte Reaktionstemperatur zu bewirken. Die resultieren- 
den Verbrennungsprodukte wie C0 2 # H 2 0 sowie das den f ur die Ver- 
brennung benStigten molekularen Sauerstoff gegebenenfalls beglei- 

25 tende N 2 bilden vorteilhaft inerte Verdiinnungsgase. 

Erfindungsgemafi wesentlich ist, da£ das in der Stufe A verwendete 
Propan kein reines Propan sein raufi. Vielmehr kann das verwendete 
Propan bis zu 50 Vol.-% anderer Gase wie z.B.- Ethan, Methan, 

30 Ethylen, Butane, Butene, Propin, Acethylen, H 2 S, S0 2 , Pentane etc. 
enthalten. Zweckmafiig enth&lt das einzusetzende Rohpropan wenig- 
stens 60 Vol.-%, vorteilhaft wenigstens 70 Vol.-%, bevorzugt we- 
nigstens 80 Vol.-%, besonders bevorzugt wenigstens 90 Vol.-% und 
ganz besonders bevorzugt wenigstens 95 Vol.-% an Propan. Ins- 

35 besondere kann fur die erf indungsgema&e Stufe A auch ein Gemisch 
aus Propan, Propylen und aus der Oxidationsstuf e herruhrendem 
Kreisgas verwendet werden. 

Das im Rahmen des erf indungsgeraSLSen Verfahrens die Stufe A ver- 
40 lassende Produktgasgemisch A enthait wenigstens die Bestandteile 
*Propan, Propen und molekularen Wasserstoff . Daruber hinaus wird 
es in der Regel aber auch noch Gase aus der Gruppe umfassend N 2 , 
H 2 0, Methan, Ethan, Ethylen, CO und C0 2 enthalten. 



45 
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Es wird sich in der Regel bei einem Druck von 0,3 bis 10 atm be- 
finden und hSufig eine Temperatur von 400 bis 550°C, in gunstigen 
Fallen von 450 bis 500°C aufweisen. 

5 Erf indungsgem&6 wesentlich ist, wenigstens einen Teil des im 
Produktgasgemisch A enthaltenen Wasserstoff abzutrennen, bevor 
das dabei erhaltliche Produktgasgemisch A' in der Stufe B zur Be- 
schickung des wenigstens einen Oxidationsreaktors verwendet wird. 
Dies kann z.B. dadurch erfolgen, da& man das Produktgasgemiscb A, 

10 gegebenenf alls nachdem man es zuvor in einem indirekten Warme- 
tauscher abgekuh.lt hat (zweckmaSiger Weise wird die dabei entnom- 
mene Wanne zum Erh.it zen eines fur das erf indungsgemcLBe Verfahren 
benotigten feed-Gases verwendet) xiber eine, in der Regel zu einem 
Rohr gestaltete, Membran leitet, die lediglich fur den molekula- 

15 ren Wasserstoff durchlfissig ist. Der so abgetrennte molekulare 
Wasserstoff kann bei Bedarf teilweise in die Stufe A ruckgefulirt 
oder einer sonstigen Verwertung zugefuhrt werden. Im einfachsten 
Fall kann er in Brennstof f zellen verbrannt werden. 

20 Alternativ dazu kann die wenigstens teilweise erf orderliche Was- 
serstoff abtrennung auch durch partielle Kondensation, Adsorption 
und/oder Rektif ikation (vorzugsweise unter Druck) vorgenommen 
werden. 

25 In der Regel wird man erf indungsgemSJS wenigstens 10 mol-% oder 
wenigstens 25 mol-%, haufig wenigstens 35 mol-% oder wenigstens 
50 mol-%, vielfach wenigstens 75 mol-% und oft die Gesamtmenge 
des im Produktgasgemisch A enthaltenen molekularen Wasserstoff 
abtrennen, bevor es als Produktgasgemisch A' in der Stufe B 

30 erf indungsgemSS zur Beschickung des wenigstens einen Oxidations- 
reaktor eingesetzt wird. 

Selbstredend kann bei Bedarf im Rahmen der Abtrennung von moleku- 
larem Wasserstoff auch eine Abtrennung anderer, von Propan und 
35 Propylen verschiedener, Bestandteile des Produktgasgemisches A 
vorgenommen werden. 

Eine einfache M6glichkeit, im wesentlichen alle von Propan und 
Propylen verschiedenen Bestandteile des Produktgasgemisches A ab- 

40 zutrennen, besteht darin, das, vorzugsweise abgekuhlte (vorzugs- 
weise* auf Ten?>eraturen von 10 bis 70°C), Produktgasgemisch A, z.B 
bei einem Druck von 0,1 bis 50 atm und einer Temperatur von 0 bis 
100°C, mit einem (vorzugsweise hocbsiedenden) organischen Li6sungs 
mittel (vorzugsweise ein hydrophobes) , in welchem Propan und 

45 Propen bevor zugt absorbiert werden, in Kontakt zu bringen (z.B. 
durch einfaches Durchleiten) . Durcb nachfolgende Desorption, 
Rektif ikation und/oder Strippung mit einem beziiglich der 
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erf indungsgemMfien Oxidationsstuf e B sich inert verhaltenden Gas 
und/oder molekularem Sauerstoff (z.B. Luft) werden das Propan und 
Propen im Gemisch riickgewonnen und zur Beschickung des wenigstens 
einen Oxidationsreaktors der Stufe B verwendet. Das den molekula- 
5 ren Wasserstoff enthaltende Abgas der Absorption kann man z.B. 
wieder einer Membrantrennung unterwerf en und dann, bei Bedarf , 
den abgetrennten Wasserstoff in der Stufe A mitverwenden. 
Vorzugsweise sollte der Siedepunkt des organischen Absozptions- 
mittels > 100°C, besonders bevorzugt > 1800C betragen. Die Ab- 

10 sorption kann sowohl in Kolonnen als auch in Rotationsabsorbern 
vorgenommen werden. Dabei kann ini Gleichstrom Oder im Gegenstrom 
gearbeitet werden. Gee ignete Absorptionskolonnen sind z.B. Boden- 
kolonnen (mit Glocken-, Zentrifugal- und/oder SiebbSden), Kolon- 
nen mit strukturierten Packungen (z.B. Blechpackungen mit einer 

15 spezifischen Oberfiache von 100 bis 500 m 2 /m 3 , z.B. Mellapak® 250 
Y) und FiillkSrper kolonnen (z.B. mit Raschig-Fttllkorpern ge- 
fiillte) . Selbstversteindlich kommen aber auch Riesel- und Spruh- 
turme, Graphitblockabsorber, Oberf lachenabsorber wie Dickschicht- 
und Diinnsch-ichtabsorber sowie Rotationskolonnen, Tellerw&scher, 

20 Kreuzschleierwascher und Rotationswascher in Betracht. 

Erf indungsgemSS giinstig ist es, wenn das zu verwendende 
organische Absorptionsmittel einerseits die bereits gegebene Emp- 
fehlung ftir den Siedepunkt erfullt, andererseits gleichzeitig 
25 aber ein nicht zu holies Molekulargewicht aufweist. Mit Vorteil 
betragt das Molekulargewicht des Absorptionsmittels < 30 0 g/mol. 

Erf indungsgem&JS geeignete Absorptionsmittel sind z.B. relativ 
unpolare organische LSsungsmittel, die vorzugsweise keine nach 

30 aufien wirkende polare Gruppe enthalten. Beispielhaft genannt 
seien aliphatische (z.B. C 8 - bis Cis-Alkane) oder aromatische 
Kohlenwasserstof fe f z.B. MittelSlf raktionen aus der Paraffin- 
destillation, oder Ether mit sperrigen Gruppen am O-Atom, oder 
Gemische davon, wobei diesen ein polares Losungsmittel wie z.B. 

35 das in der DE-A 4 308 087 offenbarte 1, 2-Dimethylphthalat zuge- 
setzt sein kann. Weiterhin eignen sich Ester der Benzoesaure und 
Phthals&ure mit geradkettigen, 1 bis 8 Kohlenstof f atome ent- 
haltenden Alkanolen, wie Benzoes^ure-n-butylester, Benzoes&ure- 
methylester r BenzoesSureethylester, Phthalsauredimethylester, 

40 Phthalsaurediethylester, sowie sogenannte warmetr&gerGle, wie 
"Diphenyl, Diphenylether und Gemische aus Diphenyl und Diphenyl - 
ether oder deren Chlorderivate und Triarylalkene, z.B. 
4-Methyl-4 ' -benzyl -diphenylme than und dessen Isomere 
2-Methyl-2 ' -benzyl-diphenyl -methyl, 2 -Methyl- 4' -benzyl-diphenyle- 

45 than und 4 -Methyl -2 ' -benzyl -diphenylme than und Gemische solcher 
Isomerer. Ein geeignetes Absorptionsmittel ist ein Losungsmittel- 
gemisch aus Diphenyl und Diphenylether, bevorzugt in der 
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azeotropen Zusammensetzung, insbesondere aus etwa 25 Gew.. -% 
Diphenyl (Biphenyl) und etwa 75 Gew.-% Diphenylether, beispiels- 
weise das im Handel erhaitliche DiphylH. H&ufig enthalt dieses 
Li6sungsmittelgemisch ein IiSsungsmittel .wie Dimethylphthalat in 
5 einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das gesamte 

LSsungsmittelgemisch, zugesetzt. ErwShnt werden sollen als mogli- 
che Absozptionsmittel auch Octane, Nonane, Decane, Undecane, Do- 
decane, Tridecane, Tetradecane, Pentadecane, Hexadecane, Heptade- 
cane und Octadecane. 

10 

Abschliefiend sei darauf hingewiesen, dafi die Teil- oder Vollab- 
trennung des molekularen Wasserstoff aus dem Produktgasgemisch A 
auch durch selektive heterogen katalysierte Verbrennung desselben 
mit molekularem Sauerstoff vorgenoitimen werden kann. Diesbeztiglich 
15 geeignete Katalysatoren offenbaren beispielsweise die 

US-A 4 788 371, US-A 4 886 928, US-A 5 430 209, US-A 55 530 171, 
US-A 5 527 979 und US -A 5 563 314. 

Nach der er f indungsgemas erfolgten wenigstens Teilabtrermung des 
20 im Produktgasgemisch A enthaltenen molekularen Wasserstoff kann 
das dabei erhaltene Produktgasgemisch A' in der erfindungsgemS.fi 
erf or der lichen zweiten Stuf e B zur Beschickung wenigstens eines 
Oxidationsreaktors verwendet und in dem wenigstens einen Oxidati- 
onsreaktor das Propylen einer selektiven heterogen katalysierten 
25 Gaspiiasen-Partialoxidation mit molekularem Sauerstoff zu einem 
Acrolein und/ oder Acrylsaure enthalt enden Produktgasgemisch B 
verwendet werden, Bei Bedarf wird dabei das Produktgasgemisch A' 
vorab durch indirekten Warmetausch auf die in dem wenigstens 
einen Oxidationsreaktor erf prderliche Reaktionstemperatur ge- 
30 bracht. 

Prinzipiell ISuft die heterogen katalysierte Gasphasen-Partialo- 
xidation von Propylen zu Acrylsaure mit molekularem Sauerstoff in 
zwei langs der Reaktionskoordinate auf einanderf olgenden Schritten 
35 ab, von denen der erste zum Acrolein und der zweite vom Acrolein 
zur AcrylsSure ftthrt. 

Dieser Reaktionsablauf in zwei zeitlich auf einanderf olgenden 
Schritten erBffnet in an sich bekannter Weise die Moglichkeit, 

40 die Stufe B des erfindungsgemafien Verfahrens in zwei hinterein- 
"ander" angeordneten Oxidationszonen auszufiihren, wobei in jeder 
der bei den Oxidationszonen der zu verwendende oxidische Katalysa- 
tor in optimierender Weise angepaGt werden kann. So wird fur die 
erste Oxidations zone (Propylen — ► Acrolein) in der Regel ein Kata- 

45 lysator auf der Basis von die Elementkombination Mo-Bi-Fe ent- 
haltenden Multimetalloxiden bevorzugt, wShrend ftir die zweite 
Oxidations zone (Acrolein Acrylsaure) normalerweise 
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Katalysatoren auf der Basis von die Elementkoiribination Mo-V ent- 
baltenden Multimetalloxiden bevorzugt werden. 

Entsprecbende Multimetalloxidkatalysatoren ftir die beiden Oxida- 
5 tionszonen sind vielfach vorbeschri eben und dem Fachmann wobl- 
bekannt. Beispielsweise verweist die EP-A 253 409 auf Seite 5 auf 
entsprecbende US-Patente. 

Giinstige Katalysatoren fur die beiden Oxidationszonen of fenbaren 
10 aucb die DE-A 4 431 957 und die DE-A 4431949. Dieses gilt ins- 
besondere fiir jene der allgemeinen Formel I in den beiden vorge- 
nannten Scbrif ten. • In der Regel wird das Produktgemisch aus der 
ersten Oxidatio'nszone obne Zwischenbeliandlung in die zweite 
Oxidations zone tiberf\3brt. 

15 

Die einfacbste Realisierungsf orm der beiden Oxidationszonen 
bildet daber ein Robrbundelreaktor innerhalb dessen sicb die 
Katalysatorbeschickung langs der einzelnen Kontaktrobre mit 
Beendigung des ersten Reaktionsscbrittes entsprecbend andert 
20 (derartige als Stufen B erf indungsgemafi geeignete Propyl enpartia- 
loxidationen lebren z.B. die EP-A 911313, die EP-A 979813, die 
EP-A 990636 und die DE-A 2830765). Gegebenenf alls wird dabei die 
Bescbickung der Kontaktrobre mit Katalysator durcb eine Inert - 
scbiittung unterbr ocben . 

25 

Vorzugsweise werden die beiden Oxidationszonen jedocb in Form 
zweier bintereinander geschalteter Robrbtindelsysteme realisiert. 
Diese kSnnen sicb in einem Reaktor befinden, wobei der Ubergang 
von einem Rohrbttndel zum anderen Rohrbiindel von einer nicbt im 

30 Kontaktrobr untergebracbten (zweckm&Sigerweise begebbaren) Scbut- 
tung aus Inertmaterial gebildet werden. Wabrend die Kontaktrobre 
in der Regel von einem WS.rmetrS.ger umspiilt werden, erreicbt die- 
ser eine wie vorstebend bescbrieben angebracbte Inertscbiittung 
nicht. Mit Vorteil werden daber die beiden Kontaktrobrbiindel in 

35 raumlich voneinander getrennten Reaktoren untergebracbt . In der 
Regel befindet sicb dabei zwiscben den beiden Robrbundelreaktoren 
ein Zwischenkubler, um eine gegebenenf alls erfolgende Acrolein - 
nachverbrennung im Produktgasgemiscb, das die erste Oxidations- 
stufe veriast, zu mindern. Anstelle von Robrbundelreaktoren kon- 

40 nen aucb FlattenwSrmetauscberreaktoren mit Salz- und/oder Siede- 
"kublung, wie sie z.B. die DE-A 19 929 487 und die DE-A 19 952 964 
beschreiben, eingesetzt werden. 

Die Reaktionsstemperatur in der ersten Oxidations zone liegt in 
45 der Regel bei 300 bis 450°C, bevorzugt bei 320 bis 390°C. Die Re- 
aktionstemperatur in der zweiten Oxidationszone liegt in der Re- 
gel bei 200 bis 300°C, b&ufig bei 220 bis 290°C. Der Reakt ions- 
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druck betragt in beiden Oxidationszonen zweckmaSig 0,5 bis 5, 
vorteilhaft 1 bis 3 atm. Die Belastung (Nl/l-n) der Oxidationska- 
talysatoren mit Reaktionsgas betragt in beiden Oxidationszonen 
haufig 150 0 bis 2500 h" 1 bzw. bis 4000 h" 1 . 

Prinzipiell konnen die beiden Oxidationszonen beim erfindungs- 
gemaiSen Verfahren so gestaltet werden, wie es z.B. in der 
DE-A 19 83 7 517, der DE-A 19 910 506, der DE-A 19 910 508 sowie 
der DE-A 19 837 519 beschrieben ist. t)blicherweise wird die ex- 
10 terne Temperierung in den beiden Oxidationszonen, gegebenenfalls 
in Mehrzonenreaktorsystemen, in an sich bekannter Weise an die 
spezielle Reaktionsgasgemischzusammensetzung sowie Katalysator- 
beschickung angepafit . 

15 Der fur die erf indungsgem&S erf orderliche Stufe B als Oxidations- 
mittel insgesamt benStigte molekulare Sauerstof f kann dem Be- 
schickungsgasgemisch der Stufe B in seiner Gesamtmenge vorab zu- 
gegeben werden. SelbstverstSndlich kann aber auch nach der ersten 
Oxidations zone mit Sauerstoff ergSnzt werden. 

20 

Vorzugsweise wird in der ersten Oxidations zone ein molares 
Verhaltnis Propylen : molekularer Sauerstoff von 1 : 1 bis 3, 
haufig 1 : 1/5 bis 2 eingestellt. Die gleichen numerischen Werte 
eignen sicb fur das molare Verhaltnis Acrolein: molekularer Sau- 
25 erstoff in der zweiten Oxidations zone. 

In beiden Oxidationszonen wirkt sicb ein tfeerscbuS an molekularem 
Sauerstoff in der Regel vorteilhaft auf die Kinetik der Gas- 
phasenoxidation aus. Im Unterschied zu den Vernal tnissen in der 

30 erf indungsgemaS anzuwendenden Stufe A werden die thermodynamic 
schen Verh&ltnisse durch das molare ReaktandenverhSltnis im we- 
sentlichen nicht beeinflufit, da die heterogen katalysierte Gasp- 
hasen-Partialoxidation des Propylens zu AcrylsSure kinetiscber 
Kontrolle unterliegt. Prinzipiell kann daher z.B. in der ersten 

35 Oxidations zone auch das Propylen gegenuber dem molekularen Sauer- 
stoff im molaren GberschuS vorgelegt werden. In diesem Fall kommt 
dem iiberschussigen Propylen f aktisch die Rolle eines Verdunnungs- 
gases zu. 

40 Prinzipiell ist die heterogen katalysierte Gasphasen-Partialoxi- 
-datidn von Propylen zu Acrylsaure aber auch in einer einzigen 
Oxidations zone realisierbar . In diesem Fall erfolgen beide Reak- 
tionsschritte in einem Oxidationsreaktor der mit einem Katalysa- 
tor beschickt ist, der die Umsetzung beider Reaktionsschritte zu 

45 katalysieren vermag. Selbstredend kann sich" auch die Katalysator- 
beschickung inrierhalb der Oxidations zone ISngs der Reaktionskoor- 
dinate kontinuierlich oder abrupt Sndern. Naturlich kann bei 
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einer Ausfuhrungsf orm der erf indungsgem&fi mitzuverwendenden Stufe 
B in Gestalt zweier hintereinandergeschalteter Oxidationszonen 
aus dem das die erste Oxidations zone verlassenden Produktgas- 
gemlsch in selbigem enthaltenes, in der ersten Oxidations zone als 
5 Nebenprodukt entstandenes , Kohlenoxid und Wasserdampf bei Bedarf 
vor.der Weiterleitung in die zweite Oxidationszone teilweise oder 
vollstSndig abgetrennt werden. Vorzugsweise wird man erfindungs- 
gem&S eine Verf ahrensweise wahlen, die solch einer Abtrennung 
nicht bedarf. 

10 

Als Quelle fur den in der Oxidationsstuf e B benotigteh molekula- 
ren Sauerstoff , der dem Produktgasgemisch A' vor dessen 
Verwendung zur Beschickung der Oxidationsstuf e B zugemischt wird, 
kommen sowohl reiner molekularer Sauerstoff als audi mit Inertgas 
15 wie CO2, CO/ Edelgasen, N2 und/oder ges&ttigten Kohlenwasserstof- 
fen verdunnter molekularer Sauerstoff in Betracht. 

In zweckmafciger Weise wird man wenigstens zur Deckung eines Teil- 
bedarfs an molekularem Sauerstoff Luft als Sauerstof fquelle ver- 
20 wenden, da auf diese Weise der in der Stufe B erf indungsgem&S 

mitzuverwendende molekulare Stickstof f ins Reaktionssystem einge- 
bracht werden kann. 

Mit Vorteil wird beim erf indungsgemafcen Verfahren das Produktgas- 
25 gemisch A' im wesentlichen nur aus Propan und Propyl en best ehen 
(der Anteil an davon verschiedenen Bestandteilen betragt zweckma^ 
£ig < 5 Vol.-% bzw. < 2 Vol.-%) und als Quelle fur molekularen 
Sauerstoff fur die nachfolgende Stufe B wird ausschliefilich Luft 
verwendet . 

30 

Durch Zudosieren von kalter Luft zu heiSem Produktgasgemisch A' 
kann im Rahmen des erf indungsgem&Sen verfahrens auch auf direktem 
Weg eine AbkOhlung des Produktgasgemisches A 7 bewirkt werden. 

35 1st Acrolein das Zielprodukt, wird man in der Stufe B die zweite 
Oxidationszone in zweckmaSiger Weise nicht mehr anwenden. 

Das die erf indungsgemas anzuwendende Stufe B verlassende Produkt- 
gasgemisch B ist in der Regel im wesentlichen zusarnmengesetzt aus 

40 dem Zielprodukt Acrolein oder AcrylsSure oder dessen Gemisch mit 
-Acrolein, nicht umgesetztem molekularem Sauerstoff, Propan, mole- 
kularem Stickstof f, als Nebenprodukt entstandenem und/oder als 
Verdunnungsgas mit verwendet em Wasserdairgpf / als Nebenprodukt und/ 
oder als Verdunnungsgas mitverwendeten Kohlenoxiden, sowie gerin- 

45 gen Mengen sons tiger niederer Aldehyde, Kohlenwasserstof f e und 
anderer inerter Verdunnungsgase. 
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Das Zielprodukt kann aus dem Produktgasgemisch B in an sich be- 
kannter Weise abgetrennt werden (z.B. durch partielle Konden- 
sation der Acrylsaure oder durch Absorption von Acrylsaure in 
Wasser oder in einem hochsiedenden hydrophoben organischen 
5 Losungsmittel oder durch Absorption von Acrolein in Wasser oder 
in wafirigen L6sungen niederer Carbonsauren sowie anschliefiende 
Aufarbeitung der Absorbate; alternativ kann das. Produktgasgemisch 
auch fraktioniert kondensiert werden; vgl. z.B. EP-A 117146, 
DE-A 4308087, DE-A 4335172, DE-A 4436243, DE-A 19 924 532 sowie 
10 DE-A 19 924 533) . 

Nicht umgesetztes Propylen und/oder Acrolein werden gegebenen- 
falls gleichfalls abgetrennt und in die Stufe B ruckgefiihrt. 

15 Ansonsten konnen die von Acrylsaure und Acrolein verschiedenen 
wesent lichen Bestandteile des nach der Zielproduktabtrennung ver- 
bleibenden Restgases je nach Bedarf und verwendetem Dehydrier- 
katalysator jeweils fur sich abgetrennt und/oder mit dem Propan 
als Kreisgas in die Dehydierstuf e A rtickgefuhrt werden, urn dort, 

20 wie beschrieben, den Dehydrierumsatz zu beeinf lussen. Selbstver- 
st&ndlich kann aber auch das nicht umgesetzte Propan im Gemisch 
mit dem nicht umgesetzten Propylen fur sich in die Stufe A riick- 
gefuhrt werden. Bei kontinuierlicher Ausfiihrung .des erfindungs- 
gemSSen Verf ahrens erfolgt so eine kontinuierliche Umsetzung von 

25 Propan zu Acrylsaure und/oder Acrolein. 

Die Abtrennung von Propan und Propen aus dem nach der Zielpro- 
duktabtrennung verbleibende Restgas (es enthSlt in der Regel 0 2 , 
CO, C0 2 , H 2 0, N 2 , Edelgase sowie sonstiger niederer Aldehyde und 
30 Kohlenwasserstof f e) kann, wie bereits beschrieben, durch Absorp- 
tion mit nachfolgender Desorption und/oder Strippung (sowie Ab- 
sorptionsmittelwiederverwendung) in einem hochsiedenden hydroph- 
oben organischen Losungsmittel erfolgen. Weitere Trennm5glichkei- 
ten sind Adsorption, Rektif ikation und partielle Kondensation. 

35 

Bei Verwendung von Dehydrierkatalysatoren, die gegentiber Sauer- 
stoff oder Sauerstoff enthaltenden Verbindungen empf indlich sind, 
wird man diese Oxygenate vor einer Ruckfxihrung von Kreisgas in 
die Stufe A aus dem Kreisgas abtrennen. Eine solche Sauerstof f ab- 
40 trennung kann auch sinnvoll sein urn eine Oxidation des Propans in 
"der Dehydrierstuf e A zu vermeiden. Die Dehydrierkatalysatoren der 
DE-A 19 937 107 sind nicht empf indlich gegen Oxygenate (ins- 
besondere jene gemaJB Beispiel 1 bis 4 der* DE-A) . 

45 Eine andere AbtrennmSglichkeit bietet, wie gleichfalls bereits 
erwahnt, die f raktionierte Destination. Vorzugsweise wird eine 
fraktionierte Druckdestillation bei tiefen Tenperaturen durchge- 
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fuhrt. Der anzuwendende Druck kann z.B. 10 bis 100 bax betr.agen. 
Als Rektif ikationskolonnen konnen FullkSrperkolonnen, Bodenkolon- 
nen oder Packungskolonnen eingesetzt werden. Als Bodenkolormen 
eignen sich solche mit Dual-Flow-Boden, Glockenboden oder Ventil- 
5 boden. Das RiicklaufverhSltnis kann z.B. 1 bis 10 betragen. Andere 
TrennmSglichkeiten bilden z.B. Druckextraktion, Druckwecliselad- 
sorption, DruckwSsche, partielle Kondensation und Druckextrak- 
tion. 

10 Selbstverstandlich kann erf indungsgemafi audi die Gesamtmenge an 
Restgas in die Stufe A ruckgefiihrt werden. In diesem Fall kann 
sich der AuslaJS fut von Propan, Propen und molekularem Sauerstof f 
verschiedenen Gasbestandteilen ausschlie£lich zwiscben dent 
Produktgemiscli A und dem Produktgemisch A 7 befinden. 

15 

Selbstredend kann ein weiterer AuslaS nach der Zielproduktabtren- 
nung eingerichtet sein. Falls das in die Propandebydrierung ruck- 
geftthrte Kreisgas Kohlenmonoxid enthSlt, kann dieses, bevor itiit 
friscbem Propan ergeinzt wird, katalytiscb zu C0 2 verbrannt werden. 
20 Die dabei freigesetzte Reaktionswarme kann zum Aufbeizen auf die 
Dehydriertemperatur Anwendung finden. 

Eine katalytiscbe Nachverbrennung von iiti Restgas entbaltenem CO 
zu C0 2 kann aucb dann empf ehlenswert sein, wenn eine Abtrennung 
25 der Koblenoxide aus dem Restgas vojr dessen Ruckfiihrung als Kreis- 
gas in die Propandehydrierung angestrebt wird, l&£t sich docb C0 2 
vergleichsweise einfacb abtrennen (z.B. durch Wasche mit einer 
basischen Flussigkeit) . 

30 Nattirlich kann aucb so verfahren werden, daS man einen Teil des 
Restgases unverandert in die Propandebydrierung ruckftihrt und nur 
aus dem verbliebenen Teil Propan und Propen im Gemiscb abtrennt 
und ebenfalls in die Propandehydrierung und/oder in die Stufe B 
ruckfuhrt. Im letzteren Fall vereint man den verbliebenen Teil 

35 des Restgases zweckm&Sigerweise mit dem Produktgasgemisch A. 

im Rahmen einer f raktionierten Destination des Restgases kann 
die Trennlinie z.B. so gelegt werden, daS am Kopf der Rektif ika- 
tionskolonne im wesentlichen alle diejenigen Bestandteile abge- 
40 trennt werden, deren Siedepunkt tiefer als der Siedepunkt von 
' Propen liegt. Diese Bestandteile werden in erster Linie die 
Kohlenoxide CO und CO2 sowie nicbt umgesetzter Sauerstoff und 
Ethyl en sowie Me than und N 2 sein. 



45 
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Haufig wird das erf indungsgemafce Verfabren so durchgef iibr t , dafi 
im Produktgasgemiscb B wenigstens 70 mol-%, vorzugsweise wenig- 
stens 80 mol-% des in den verschiedenen Reaktionsstuf en insgesamt 
zugeftibrten molekularen Sauerstoff umgesetzt worden sind. 

5 

Vorzugsweise wird beim erf indungsgem&Een Verfahren in der zweiten 
Oxidations zone der Stufe B bei einem molaren Acrolein : molekula- 
rem Sauerstoff : Wasserdampf : Propan : molekularem Stickstoff : 
sonstige Verdxinnungsgase VerhSltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 0,1 bis 1 
10 : 0,5 bis 6 : 1 bis 10 : 0 bis 5 gearbeitet. 

Der erf indungsgemafie Vorteil einer verminderten Propionaldebyd- 
und/oder Propionsaurenebenproduktbildung tritt im wesentlicben 
unabb&agig davon ein, welcbe Multimetalloxidkatalysatoren in der 
15 erf indungsgem&JS mitzuverwendenden Stufe B eingesetzt werden. Er 
ist im wesentlichen auch unabb&ngig davon vorbanden, ob die 
volumenspezifische Katalysatoraktivitat in der Stufe B konstant 
gebalten Oder langs der Reaktionskoordinate zunebmend gewablt 
wird. 

20 

Insbesondere tritt der erf indungsgem&fie Vorteil dann auf , wenn in 
der ersten Oxidationszone der Stufe B Multimetalloxid- 
katalysatoren verwendet werden, die jerren der allgemeinen Formel 
I oder II oder III aus der DE-A 19 910 506 entsprechen und wenn 
25 in der zweiten Oxidationszone der Stufe B Multimetalloxid- 
katalysatoren verwendet werden, die jenen der allgemeinen Formel 
I oder I ' oder II aus der DE-A 19 910 508 entsprecben. 

Als erf indungsgema£ geeignete Katalysatorgeometrien koromen 
30 erfindungsgemaJS fur die erste bzw. zweite Oxidationszone der 

erfindungsgemSfi anzuwendenden Stufe B diejenigen in Betracht, die 
die DE-A 19 910 506 bzw. die DE-A 19 910 508 empfelilen. 

Ferner k6nnen die far die erf indungsgemafie Stufe B empf oblenen 
35 Robrbiindelreaktoren, was die Stromfiibrung von Reaktionsgas und 
Temper iermedium (z.B. Salzbad) anbetrifft, sowobl im Gleicbstrom 
als auch im Gegenstrom betrieben werden. Selbstredend konnen aucb 
Querstromfubrungen iiberlagert werden. Besonders gtinstig ist eine 
meander formige Fuhrung des Temper iermediums um die Kontaktrobxe 
40 berum. die uber den Reaktor betracbtet wiederum im Gleicbstrom 
"oder im Gegenstrom zum Reaktionsgasgemiscb erfolgen kann. 

In der Regel werden fiir die erf indungsgemafie Stufe A Reaktoren 
mit passivierten Innenwandungen eingesetzt. Die Passivierung kann 
45 z.B, dadurcb erfolgen, dafi auf die Innenwandung vorab der Deby- 
drierung gesintertes Aluminiumoxid aufgebracbt wird. 
Sie kann aber aucb in situ durch Zusatz geringer Mengen passivie- 
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render Hilfsstoffe (z.B. Sulfide) zum Reaktionsgasgemisch bewirkt 
we r den . 

Erf indungsgemafS kann auch so verf ahren. werden, dafi in Zeiten, in 
• 5 denen die Katalysatorbeschickung der Propandehydrierung regene- 
riert wird, die Acryls&ureanlage mit Propen aus einer anderen 
- Quelle (z.B. Cracker, Pipeline, Tank) versorgt wird. In diesem 
Fall ist kein zus&tzlicher Dehydrierreaktor fur Regenerierphasen 
er f order lich. 

10 

AbscblieSend sei f estgehalten, da£ das erf indungsgemSSe Verfabren 
aucti solche Verfahren umfassen soli, bei denen wenigstens ein 
Teil des in der Stuf e A gebildeten Wasserstof f in die Stuf e A in- 
tegriert quasi in situ kontinuierlicb entfernt (z.B. verbrannt) 
15 wird, z.B. durch Oxidation zu Wasserdampf mittels eines zusStz- 
lich zum Deliydrierkatalysator zugesetzten reduzierbaren Metall- 
oxids, wie es z.B. die EP-A 832 056 beschreibt. 

Beispiele 

20 

A)- Herstellung eines Multimetalloxidkatalysators fur die erste 
Oxidationszone der Stufe B 

1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1 

25 

In 775 kg einer w&Srigen salpetersauren Wismutnitratldsung 
(11,2 Gew. -% Bi, freie Salpeters&ure 3 bis 5 Gew.-%; Massen- 
dichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) wurden bei 25°C portionsweise 209,3 kg 
Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) eingertfbrt . Das resultierende 
30 wafirige Gemisch wurde anschlie£end noch 2 b bei 25°C geruhrt und 
anscblie&end spruhgetrocknet. 

Die Spruhtrocknung erfolgte in einem Drehscbeibenspruhturm im Ge- 
genstrom bei einer Gaseintrittstemperatur von 300 ± 10°C und 

35 einer Gasaustrittsterrperatur von 100 ± 10°C. Das erbaltene Spruh- 
pulver wurde anscbliefcend bei einer Temperatur im Bereicb von 780 
bis 810°C calciniert (im luf tdurchstrdmten Drehrohrofen (1,54 m 3 
Innenvo lumen, 200 Nm 3 Luft/b) ) . Wesentlicb bei der genauen 
Einstellung der Calcinationstemperatur ist, daS sie an der anges- 

40 trebten Pbasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts orientiert 
"zu erfolgen bat. Gewunscht sind die Phasen W0 3 (monoklin) und 
Bi 2 W209, unerwiinscht ist das Vorbandensein von y-Bi2VJ06 
(Russellit) . Sollte daher nacb der Calcination die Verbindung 
Y-Bi 2 W0 6 anband eines Reflexes im PulverrSntgendif fraktogramm bei 

45 einem Reflexwinkel von 2Q = 28,4° (CuKa-Strablung) noch nachweis- 
bar sein, so ist die Preparation zu wiederbolen und die Calcina- 
tionstemperatur innerbalb des angegebenen Temperaturbereichs zu 
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erh6hen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so 
erhaltene vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so 
r^re der Xso-Wert (vgl- Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6 th Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 
5 oder DIN 66141) der resultierenden Kornung 5 \m betrug. Das Mahl- 
gut .wurde dann mit 1 Gew. -% (bezogen auf das Mahlgut) fein- 
teiligem Si0 2 (Ruttelgewicht 150 g/1; X5o-Wert der Si0 2 -Partikel 
betrug 10 lira, die BET-Oberf lache betrug 100 m 2 /g) vermischt. 

10 2. Herstellung eirier Ausgangsmasse 2 

Eine Losung A wurde hergestellt, indem man bei 60°C unter Ruhren 
in 600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptamolybdat loste und die 
resultierende LSsung unter Auf rechterhaltung der 60°C und Ruhren 
15 mit 0,97 kg einer 20°C aufweisenden wafcrigen Kaliumhydroxidlosung 
(46,8 Gew.-% KOH) versetzte. 

Eine Losung B wurde hergestellt, indem man bei 60°C in 2 62,9 kg 
einer wSLSrigen Cobaltnitratl6sung (12,4 Gew.-% Co) 116,25 kg 

20 einer wSSrigen Eisennitrat losung (14,2 Gew. -% Fe) eintrug. An- 
schliefiend wurde unter Auf rechterhaltung der 60°C die L6sung B 
uber einen Zeitraum von 3 0 Minuten kontinuierlich in die vorge- 
legte Losung A gepumpt. AnschlieSend wurde 15 Minuten bei 60°C ge- 
ruhrt. Dann wurden dem resultierenden wafirigen Gemisch 19,16 kg 

25 eines Kieselgels (46,80 Gew.-% Si0 2 , Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, 
pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und da- 
nach noch weitere 15 Minuten bei 60°C geruhrt. 

Anschlie£end wurde in einem DrehscheibensprOhturm im Gegenstrom 
30 spruhgetrocknet (Gaseintrittstemperatur: 400 ± 10°C, Gasaus- 

trittstemperatur: 140± 5°C) . Das resultierende Spriihpulver wies 
einen Gluhverlust von ca. 3 0 Gew. -% auf (3 b bei 600QC gluhen) . 

3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse und des Katalysa- 
35 tors 

Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fur eine 
Multimetalloxidaktivmasse der Stochioraetrie 

40 [Bi 2 W 2 0 9 • 2VI03]o,5[Mo 12 C05, 5 Fe 2 ,94Sii # 59K 0/ o8Qx]l 

erforderlichen Menge homogen vermischt. Bezogen auf die vorge- 
nannte Gesamtznasse wurden zusatzlich 1,5 Gew. -% feinteiliges Gra- 
phit (Siebanalyse: min. 50 Gew.-% < 24 \m t max. 10 Gew.-% > 24 \im 
45 und < 48 \m, max. 5 Gew.-% > 48 (im, BET-Oberf lache: 6 bis 13 m 2 /g) 
homogen eingemischt. Das resultierende Trockengemisch wurde zu 
Hohlzylindern mit 3 mm LSnge, 5 mm Aufiendurchmesser und 1,5 mm 
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Wands tarke verpraSt und anschlieSend wie_ f olgt thermisch behan- 
delt. 

Im Luft durchstrSmten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 Nl/h Luft 
5 pro Gramm AktivmassevorlSuf ermasse) wurde mit einer Aufheizrate 
von. 180<>c/h zun&chst von Raumtemperatur (25°C) auf 190°C aufge- 
heizt. Diese Temperatur wurde fur 1 li aufrechterhalten und dann 
mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 210°C erhdht. Die 210°C wur- 
den wiederum wShrend 1 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer 

10 Auflieizrate von 60°C/h auf 230°C erhftht wurde. Diese Temperatur 
wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit 
einer . Aufheizrate von 60°C/h, auf 265°C erhfiht wurde. Die 265°C 
wurden anschliefiend ebenfalls wahrend 1 h aufrechterhalten. Da- 
nach wurde zun&chst auf Raumteirqperatur abgekiihlt und damit die 

15 Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde mit 

einer Aufheizrate von 180°C/h auf 465°C erhitzt und diese Calcina- 
tionstemperatur w&hrend 4 h aufrechterhalten. Dabei resultierten 
fur die erste Oxidationszone der Stufe B geeignete Vollkatalysa- 
torringe V. 

20 

B) Herstellung eines Multimetalloxidkatalysators fur die zweite 
Oxidationszone der Stufe B 

i 

1. Herstellung der katalytisch aktiven Oxidmasse Moi2V 3 Wi,2Cu2, 40 n 

25 

190 g Kupf er (II) acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer 
LQsung I gel6st. In 5500 g Wasser wurden bei 95°C nacheinander 860 
g Ammoniiimheptamolybdattetrahydrat, 143 g Ammoniummetavanadat und 
126 g Ammoniumgparawolf ramatheptahydrat zu einer LSsung II gelost. 

30 Anschliefiend wurde die L5sung I auf einmal in die LSsung II ein- 
geruhrt und anschlieSend soviel einer 25gew. -%igen waSrigen 
3S!H3-liOsung zugesetzt, bis wieder eine L5sung entstand. Diese wurde 
bei einer Austrittsteraperatur von 110°C sprtihgetrocknet. Das 
result ierende Sprilhpulver wurde je kg Pulver mit 0,25 kg einer 

35 30gew.-%igen w^Srigen Essigs&urel5sung mit einem Kneter der Fa. 
Werner & Pfleiderer vom Typ ZS1-80 verknetet und anschlieSend bei 
einer Temperatur von 110°C wahrend 10 h im Trockenschrank getrock- 
net. 

40 700 g des so erhaltenen KatalysatorvorlSuf ers wurden in einem 
-Luft/Stickstoffgemisch [ {200 Nl N2/15 Nl Luf t) /h] in einem Dreh- 
rohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendur chme s s er ) calciniert. Im Rah- 
men der Calcinierung wurde die Knetmasse zun^chst innerhalb von 
einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 25°C) kontinuierlich auf 

45 325°C erhitzt. AnschlieSend wurde wahrend 4 h auf dieser 

Temperatur gehalten. Dann wurde innerhalb von 15 min auf 400°C er- 



WO 01/96270 



PCT/EP01/06528 



28 

warmt, bei dieser Temperatur wahrend 1 h gehalten und dann auf 
Raumtemperatur abgektih.lt. 

Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem fein- 
5 teiligen Pulver gemahlen, von dem 50 % der Pulverpartikel ein 
Sieb der Maschenweite 1 bis 10 \m passierten und dessen Anteil an 
Partikel mit einer Langs tausdehnung oberhalb von 50 Jim weniger als 
1 % betrug. 

10 2. Schalenkatalysatorherstellung 

28 kg ringf ormiger. Tr&gerk6rper (7 mm Anfiendurchmesser, 3 mm 
LSnge, 4 mm Innendurchmesser, Steatit, mit einer Oberfl&chen- 
rauhigkeit Rz gema£ EP-B 714700 von 45 fixn und mit einem auf das 

15 Vo lumen der Tragerkorper bezogenen Porengesamtvolumen < 1 Vol.-%, 
Hersteller: Ceramtec DE) wurden in einem Dragierkessel (Neigungs- 
winkel 90°; Hi coat er der Fa. L6dige, DE) von 200 1 Innenvolumen 
gefullt. AnschlieSend wurde der Dragierkessel mit 16 U/min in Ro- 
tation versetzt. fiber eine DQse wurden innerhalb von 25 min 2000 

20 g einer aus 75 Gew.-% H2O und 2 5 Gew.-% Glycerin bestehenden waE- 
rigen L6sung auf die Tragerkorper auf gesprtiht . Gleichzeitig wur- 
den im selben Zeitraum 7,35 kg des katalytisch aktiven Oxidpul- 
vers aus a) uber eine Schuttelrinne auSerhalb des Spruhkegels der 
Zerstauberduse kontinuierlich zudosiert. Wahrend der Beschichtung 

25 wurde das zugefuhrte Pulver vollstandig auf die OberflSche der 
TragerkSrper aufgenommen, eine Agglomeration der feinteiligen 
oxidischen Aktivmasse wurde nicht beobachtet. Nach beendeter Zu- 
gabe von Pulver und wa&riger LSsung wurde bei einer prehgeschwin- 
digkeit von 2 Umdrehungen/min 20 min. 110°C heifie Luft in den Dra- 

30 gierkessel geblasen. AnschlieEend wurde noch 2 h bei 250°C in ru- 
hender Scbtittung (Hordenofen) unter Duft getrocknet. Es wurden 
ringf ormige, fur die zweite Oxidations zone der Stufe B geeignete, 
Schalenkatalysatoren S erhalten, deren Anteil an oxidischer Ak- 
tivmasse, bezogen auf die Gesamtmasse, 21 Gew.-% betrug. Die ; 

35 Schalendicke lag, sowohl uber die OberflSche eines Tr&gerkdrpers 
als auch \iber die Oberf lache verschiedener TrSgerkSrper betrach- 
. tet, bei 240 ± 25 ma. 

C) Beschickung eines fttr die Stufe B geeigneten Reaktionsrohrsy- 
40 stems R und dessen Temperierung 

1. Beschickung eines ersten Reaktionsrohres 

Ein Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuSendurchmesser; 2 mm Wand- 
45 stSrke; 2 6 mm Innendurchmesser , Lange: 439 cm, sowie ein in der 
Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermorohr (6 mm AuSendurchmesser) 
zur Aufnahme eines Thermoelements mit dem die Temperatur im Reak- 
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tionsrohr ermittelt werden kann) wird von unten nach oben auf ei- 
nem Kontaktstuhl (32 cm Lange) zunSchst.auf einer Lange von 30 cm. 
mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatitkugeln (4 bis 5 mm 
Durchmesser; Inertmaterial zum Erwarmen des Reaktionsgasausgangs- 
5 gemisches) beschickt. Daran schlieiSt sich eine 100 cm lange Be- 
schickung an, die aus einem homogenen Gemisch aus 373 g Vollkata- 
lysatorringen V aus A) sowie 160 g an Steatitringen der Geometrie 
5mmx3mmx2mm (AixSendurchmesser x Lange x Wandstarke) be- 
steht. Abgeschlossen wird die Reaktionsrohrbeschickung von zu- 
10 nachst einer 17 0 cm' iangen Schtittung aus Vollkatalysatorringen V 
aus A) und daran anschliefiend einer 107 era langen Schttttung aus 
den bereits genannten, eine rauhe Oberflache aufweisenden Stea- 
titkugeln (4 bis 5 mm Durchmesser) . 

15 2. Beschickung eines zweiten Reaktionsrohres 

Ein Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuSendurchmesser; 2 mm Wand- 
starke; 26 mm Innendurchmesser, Lange: 441 cm, sowie ein in der 
Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermo -Rohr (6 nun Au£endurchmes- 

20 ser) zur Aufnalime eines Thermoelements mit dem die Temperatur im 
Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wird von unten nach oben auf 
einem Kontaktstuhl (34 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 
200 cm mit dem Schalenkatalysator S aus B) und daran anschlieJSend 
auf einer Lange von 100 cm mit einem Schalenkatalysator S' (herge- 

25 stellt wie der Schalenkatalysator S, der Anteil der oxidischen 
Aktivmasse, bezogen auf die Gesamtmasse, wird jedoch zu nur 
17 Gew.-% gewahlt) beschickt. Eine 56 cm lange Beschickung mit 
eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatitkugeln (4 bis 5 mm 
Durchmssser) schlieEt die Reaktionsrohrbeschickung ab. 

30 

3 . Verbindungsrohr 

Das erste und das zweite Reaktionsrohr werden an ihrem, dem je- 
weiligen Kontaktstuhl gegenuberliegenden, Ende durch ein Verbin- 
35 dungsrohr (V2A Stahl; 1 m Lange; Innendurchmesser 9 mm) miteinan- 
der verbunden* Das Verbindungsrohr weist in der Mitte die M6g- 
lichkeit auf, ein molekularen Sauerstoff enthaltenes Gas zu er- 
ganzen. 

40 4, Tepperierung £ es Reaktionsrohr systems 

Zur Temperierung der Reaktionsrohre werden gepumpte Salzschmelzen 
verwendet. Die gepumpte Salzschmelze fur das erste Reaktionsrohr 
wird auf einer Temperatur von X°C gehalten. Die gepunqpte Salz- 
45 schmelze fxir das zweite Reaktionsrohr wird auf einer Temperatur 
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von Y°C gehalten. Das Verbindungsrohr wird auf einer Temperatur 
von 200°C gehalten (mittels elektrischer Heizmatten) . 

D) Durchftthrung von Gasphasenoxidationen 

1. . Zusammensetzung eines Reaktionsgasgemisches A: 



5,5 Vol-% Propen, 

9,7 Vol-% 0 2 , 

10 10 Vol.-% H 2 Ound 

74, 8 Vol. -% N 2 - 



2. Zusammensetzung eines Reaktionsgasgemisches B: 



15 5,5 Vol-% Propen, 

9,7 Vol-% 0 2 , 

10 Vol.-% H 2 0 und 

74,8 Vol.-% Propan. 

20 3. Zusammensetzung eines Reaktionsgasgemisches C: 

5,5 Vol-% Propen, 

9,7 Vol-% 0 2 , 

10 Vol.-% H 2 0 und 

25 37,8 Vol.-% Propan und 

37, 0 Vol. -% N 2 . 

Das Reaktionsrohr system aus C) wird jeweils mit dem Reaktions- 
geasgemisch A bzw. mit dem Reaktionsgasgemisch B bzw. mit dem Re 
30 aktionsgasgemisch C beschickt. Die Zufuhr des Reaktionsgemisches 
erfolgt in das erste Reaktionsrolir und zwar in das den Kontakt- 
stuhl aufweisende Rohrende. 

Die Belastung der Katalysatorbescbickung des ersten Reaktionsrob 
35 res wird jeweils zu 100 Nl Propen/1 Kat-h (h- 1 ) gewShlt. In das 
Verbindungsrobr werden in alien drei Fallen 75 Nl/h an Raumtempe 
ratur aufweisendem molekularen Sauerstoff erganzt. 

Die Thermostat isierung des Reaktionsrohr systems wird so gewahlt, 
40 dafi in alien drei Fallen, bezogen auf einmaligen Durchgang, im 
-erstefi Reaktionsrohr ein Umsatz des Propens von 94 mol-% und im 
zweiten Reaktionsrohr ein Umsatz des im ersten Reaktionsrohr ge- 
bildeten Acroleins von 97,5 mol-% resultiert. 



45 
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Nach einer Betriebsdauer von 10 h wird das das zweite Reakt ions- 
rob r verlassende Produktgasgemisch jeweils auf seinen Gehalt an 
Propionsaure (bezogen auf den Gesamtgehalt an Acrylsaure) analy- 
siert. 

5 

Die nachfolgende Tabelle zeigt die Ergebnisse. 

Reaktionsgasgemisch A 
X = 328°C 
y = 270°C 

Gehalt an PropionsSure: 0,02 mol-%. 

Reaktionsgasgemisch B 
X = 358QC 
Y = 295°C 

Gehalt an PropionsSure : 0,14 mol-%. 

Reaktionsgasgemisch C 
X = 343°C 
y = 281°C 

Gehalt an Propionsaure : 0,08 mol-% . 

D.h.,. die Propionsaurenebenproduktbildung ist im Fall B mehr. als 
sechs mal so gro£ als im Fall A., was ausweist, da£ eine Verwen- 
25 dung von molekularem Stickstoff als Verdiinnungsgas die Propions- 
aurenebenproduktbildung zu mindern vermag. 

E) Katalytische Nachverbrennung von CO zu C0 2 in einem Produkt- 
gasgemisch B) , aus welchem die Zielprodukte bereits abge- 
30 trennt sind 

Ein Gasgemisch der Zusammensetzung 2,5 Vol.-% CO, 1 Vol.-% Pro- 
pen, 82 Vol.-% Propan und 14,5 Vol.-% eines Gemisches aus H 2 0, N 2 
und C0 2 wurde bei einer Teirperatur von 212°C (die Temperierung er- 

35 folgte rtiittels auf dem Reaktionsrohr auf liegendem 2Uuminiumblock 
der mittels elektrischer Heizmatten temperiert wurde) nach Zusatz 
einer, auf das CO bezogenen, 2-fach st8chiometrischen Menge an 
molekularem 0 2 durcb eine Festbettschtittung (Robrinnendurchmesser : 
20,5 mm, zentriert im Rohr eine 4 mm Aufiendurchmesser aufweisen- 

40 den Thexmohiilse fiir ein Innenthermoelement , SchuttlMnge 19 cm) 
-des kommerziell erhaitlichen BASF-Edelmetall-Katalysators RO 20 
(Kugeln mit 3 mm Durchmesser, A1 2 0 3 als TrEger, Pd als Edelmetal- 
laktivkomponente) geleitet (bei einer Katalysatorbelastung mit 
Gasgemisch von 1680 h~i) . Von dem im Gasgemisch enthaltenen CO 

45 wurden 94 mol-% zu C0 2 verbrannt. Die ubrigen Gasbestandteile 

blieben im wesentlichen unverandert. Eine nachfolgende Abtrennung 



1. 



10 



2. 



15 



3. 



20 



WO 01/96270 



PCT/EP01/06528 



32 

von Propan und Propen vom Gasgemisch durch fraktionierte Druckde- 
stillation ist nun einfacker dur cfof ulirbar . 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Acrolein oder Acryls&ure oder 
5 deren Gemisch aus Propan, bei dem roan 

A) in einer ersten Stufe A das Propan einer partiellen hete- 
rogen katalysierten Dehydrierung in der Gasphase unter 
Bildung eines Produktgasgemisches A, das molekularen Was- 

X0 serstof f , Propyl en und nicht uingesetztes Propan enth&lt, 

unterwirft, 

B) aus dem molekularen Wasserstoff, Propylen und nicht umge- 
setztes Propan enthaltenden Produktgasgemisch A der Stufe 

15 a von den darin enthaltenen, von Propan und Propylen ver- 

schiedenen, Bestandteilen wenigstens eine Teilmenge des 
molekularen Wasserstoff abtrennt und es dann als Produkt- 
gasgemisch A' in einer zweiten Stufe B zur Beschickung 
wenigstens eines Oxidationsreaktors verwendet und in dem 

20 wenigstens einen Oxidationsreaktor das Propylen einer se- 

lektiven heterogen katalysierten Gasphasen-Partialoxida- 
tion mit molekularem Sauerstoff zu einem Produktgas- 
gemisch B, das Acrolein oder Acrylsaure oder deren 
Gemisch als Zielprodukt enthalt, unterwirft/ und 

25 

C) aus dem im Rahmen der partiellen Oxidation des Propyl ens 
in der Stufe B anf allenden Produktgasgemisch B in einer 
dritten Stufe C Zielprodukt abtrennt und wenigstens im 
Produktgasgemisch der Stufe B enthaltenes nicht umgesetz- 

30 tes Propan in die Dehydrierungsstuf e A zuruckfuhrt, 

dadurch gekennzeichnet , da£ im Rahmen der partiellen Oxida- 
tion des Propylens in der Stufe B molekularer Stickstoff als 
Verdunnungsgas mitverwendet wird. 

35 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS das 
Beschickungsgasgemisch des wenigstens einen Oxidationsreak- 
tors in der zweiten Stufe B, bezogen auf darin enthaltendes 
Propylen, wenigstens 5 mol-% an molekularem Stickstoff ent- 

40 halt. 

3. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ das 
Beschickungsgasgemisch des wenigstens einen Oxidationsreak- 
tors in der zweiten Stufe B, hezogen auf darin enthaltendes 

45 propylen, wenigstens 50 mol-% an molekularem Stickstoff ent- 

hait. 
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4. Verfaliren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ das 
Beschickungsgasgemisch des wenigstens einen Oxidationsreak- 
tors in der zweiten Stufe B, bezogen auf darin enthaltendes 
Propylen, wenigstens 100 mol-% an molekularem Stickstoff ent- 

5 halt. 

5. Verfaliren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS das molare Verhaitnis von im Beschickungsgasge- 
misch des wenigstens einen Oxidationsreaktors in der zweiten 

10 Stufe B enthalteher Menge an molekularem Stickstoff zu im 

selben Beschickungsgasgemisch enthaltener Menge an Propan we- 
nigstens 0/05 betragt. 

6. Verfaliren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, da£ das molare Verhaitnis von im Beschickungsgasge- 
misch des wenigstens einen Oxidationsreaktors in der zweiten 
Stufe B enthaltener Menge an molekularem Stickstoff zu im 
selben Beschickungsgasgemisch enthaltener Menge an Propan 
0,05 bis 5 betragt. 

20 

7 . verfaliren nach einem der Anspruche 1 bis 4 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das molare Verhaitnis von im Beschickungsgasge- 
misch des wenigstens einen Oxidationsreaktors in der zweiten 
Stufe B enthaltener Menge an molekularem stickstoff zu im 

25 selben Beschickungsgasgemisch enthaltener Menge an Propan 0,5 

bis 3 betragt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Zusammensetzung des Beschickungsgasgemisches des wenigstens 

30 einen Oxidationsreaktors in der zweiten Stufe B die nachfol- 

genden molar en Verhaltnisse erfullt: 
Propan : Propen : N 2 : 0 2 : H 2 Q : sonstige 

m 0,5 bis 20 : 1 : 0,1 bis 40 : 0,1 bis 10 : 0 bis 20 : 0 bis 
1. 

35 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Zusammensetzung des Beschickungsgasgemisches des wenigstens 
einen Oxidationsreaktors in der zweiten Stufe B die nachfol- 
genden molaren VerhSltnisse erfullt: 

40 

Fropan : Propen : N2 : O2 : H 2 0 : sonstige 

se 2 bis 10 : 1 : 0,5 bis 20 : 0,5 bis 5 : 0,01 bis 10 : 0 bis 
1. 

45 10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ die 
zusammensetzung des Beschickungsgasgemisches des wenigstens 
einen Oxidationsreaktors in der zweiten Stufe B die nachf ol- 
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genden molaren Verh&ltnisse erftillt: 

Prop an : Pr open : N 2 : 0 2 : H2O : sonstige 

= 3 bis 6:1:1 bis 10 : 1 bis 3 : 0,1 bis 2 : 0 bis 0,5. 

5 11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
. zeichnet, dafi das molare Verhaltnis von im Produktgasgemisch 
A entbaltenem Propylen zu im Produktgasgemisch A enthaltenem 
molekularem Wasserstoff < 100 betrSgt. 

10 12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das molare VerhSltnis von im Produktgasgemisch 
A enthaltenem .Propylen zu im Produktgasgemisch A enthaltenem 
molekularem Wasserstoff < 50 betragt. 

15 13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ das molare Verhaltnis von im Produktgasgemisch 
A enthaltenem Propylen zu im Produktgasgemisch A enthaltenem 
molekularem Wasserstoff < 10 betrSgt. 

20 14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daJS das molare Verhaltnis von im Produktgasgemisch 
A enthaltenem Propylen zu im Produktgasgemisch A enthaltenem 
molekularem Wasserstoff > 0,05 betrSgt. 

25 15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ der in der Stufe A erzielte Propanumsatz , 
bezogen auf einfachen Durchgang, 5 bis 25 mol-% betr&gt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der in der Stufe A erzielte Propanumsatz, 
bezogen auf einfachen Durchgang, 10 bis 20 mol-% betragt. 

Verfahren nach Anspruch 15 Oder 16, dadurch gekennzeichnet, 
da£ das zu dehydrierende Propan in der Stufe A mit Wasser- 
dampf verdunnt wird. 

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daS das 
molare Verhaltnis von Wasserdampf zu zu dehydrierendem Propan 
0, 1 bis 2 betragt. 

Verfahren nach Anspruch 15 Oder 16, dadurch gekennzeichnet, 
dafi dem zu dehydrierenden Propan molekularer Wasserstoff 
zugesetzt wird. 
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20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet , da£ das 
molare VerhcLltnis von molekularem Wasserstof f zu ru dehydrie- 
rendem Propan > 0 und ^ 5 betr&gt. 

5 21. Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 20, dadurch. gekenn- 
. zeichnet, dafe die partielle heterogen katalysierte Dehydrie- 
rung des Propans in der Stufe A adiabat durchgefiihrt wird. 

22. Verfahren hach einem der Anspriiche 15 bis 21, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, daS die partielle heterogen katalysierte Dehydrie- 

rung des Propans in der Stufe A in einem axial oder radial 
durchstr3mten -Festbettreaktor durchgefiihrt wird. 

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 21, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, dafi die partielle heterogen katalysierte Dehydrie- 

rung des Propans in der Stufe A in einem Hordenreaktor durch- 
gefiihrt wird. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, da£ die 
20 Teirgperatur des Reaktionsgasgemisches im gesamten Hordenreak- 
tor 450 bis 550°C betrSgt. 

25. Verfahren nach Anspruch 23 oder 24r dadurch gekennzeichnet, 
daS der Hordenreaktor raumlich auf einanderfolgend 2 bis 8 Ka- 

25 talysatorbetten enthalt. 

26. Verfahren nach einem der Anspriiche 23 bis 25, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS dem Reaktionsgasgemisch wahrend der parti el len 
heterogen katalysierten Dehydrierung des Propans in der Stufe 

30 A molekularer Sauerstoff zugesetzt wird. 

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 26, dadurch gekenn- 
zeichnet, dalS. man aus dem Produktgasgemisch A vor seiner Wei- 
terverwendung als Produktgasgemisch A' die enthaltene Menge 

35 an molekularem Wdsserstoff abtrennt. 

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 26, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man aus dem Produktgasgemisch A vor seiner Wei- 
terverwendung als Produktgasgemisch A' die von Propan und 

40 Propylen verschiedenen Bestahdteile abtrennt. 

29. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 26, dadurch gekenn- 
zeichnet, date man aus dem Produktgasgemisch A die von Propan 
und Propylen verschiedenen Bestandteile dadurch abtrennt, daS 

45 man das Produktgasgemisch A mit einem organischen Losungs- 

mittel in Kontakt bringt, in selbigem das Propan und Propylen 
selektiv absorbiert, durch nachfolgende Desorption wieder 
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freisetzt und als Produktgasgemisch A' zur Beschickung des 
wenigstens einen Oxidationsreaktors in der Stufe B verwendet. 

30. Verfahren nach einem der Ansp ruche 1 bis 29, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, daJS man zur Beschickung des wenigstens einen Oxida- 

. tionsreaktors der Stufe B Luft mi t verwendet . 

31. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 30, dadurch gekenn- 
zeichnet, da& man aus dem Produktgasgemisch B darin enthalte- 

10 nes Acrolein und/oder Acrylsaure abtrennt, und von dem dabei 

verbleibenden Restgas wenigstens eine Teilmenge in die Dehy- 
drierungsstufe A ruckfuhrt. 

32. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, daft man 
15 aus dem Produktgasgemisch B darin enthaltenes Acrolein und/ 

oder Acrylsaure abtrennt und die Gesamtmenge des dabei ver- 
bleibenden Restgases in die Dehydrierungsstuf e A ruckfuhrt, 

33. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3 0, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, da£ man aus dem Produktgasgemisch B zun&chst darin 

enthaltenes Acrolein und/oder AcrylsSure abtrennt, aus dem 
dabei verbleibenden Restgas die von Propan und Propylen ver- 
schiedenen Bestandteile abtrennt uad das verbleibende Propan 
und Propen in die Dehydrierungsstuf e A ruckfuhrt. 

25 

34. Verfahren nach einem der An sp ruche 1 bis 33, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ die Stufe B aus zwei hintereinandergeschalteten 
Rohrbiindelreaktoren besteht. 

30 35. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, da& der 
Hordenreaktor wenigstens ein Katalysatorbett umfaEt, das die 
Verbrennung von Wasserstoff katalysiert. 

36. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenzeichnet, da£ es als 
35 Verfahren zur Herstellung von Acrolein durchgefuhrt wird. 

37. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft es als 
Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure durchgefuhrt wird. 

40 ... 
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